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PATENTANSPRtfCHE 




PhenylalkansSure-m-phenoxybenzylester der allgeroeinen 



Pormel I 



RCF^X 




worin der Substituent der Formel RCFgX- in m- oder p-Stellung 
zu dem Kohlenstof f atom steht, an das die Alkans Purees tergrup- 
pe gebunden 1st, und 

X ein Schwefelatom, ein Sauers toff atom, eine Sulf inylgruppe 
oder eine Sulfonylgruppe, 

R ein Wasserstoffatom, ein Fluoratom, ein Chloratom, eine 
Dif luormethylgruppe oder eine Trifluormethylgruppe, 
R 2 eine Athylgruppe, eine n-Pr opylgruppe , eine Isopropylgrup- 
pe, eine tert • -Butylgr uppe oder eine Isopropenylgruppe und 
R 3 ein Wasserstof fatom oder eine Cyanogruppe bedeuten, sowie 
die optischen Isomeren dieser Verbindungen . 

2. Vferbiridungen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
dafi X fiir ein Sauerstof fatom steht. 

3. Vecbirdungen nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, 
dafi die Gruppe der Formel RCFjO- in p-Stellung zu dem Koh- 
lenstof fatom steht, an das die AlkansSureestergruppe gebun- 
den ist. 

4. Verbindungen nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, 
dafi die Gruppe der Formel RCF 2 0- in m-Stellung zu dem Koh- 
lenstof fatom steht, an das die AlkansSureestergruppe gebun- 
den 1st. 
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5. Verbindungen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
daft R eiil Wasserstof fatom oder ein Fluoratom, X ein Sauer- 
stoffatom Oder ein Schwefelatom, R 2 eine Xthylgruppe, eine 
Isopropylgruppe Oder eine n-Propylgruppe und R 3 ein Wasser- 
stof fatom oder eine Cyanogruppe bedeuten, sowie die opti- 
schen Isomeren dieser Verbindungen. 

6* Verbindungen nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet , 
daft R ein Pluoratom / R 3 eine Cyanogruppe und R 2 eine Xthyl- 
gruppe, eine n-Propylgruppe, eine Isopropylgruppe/ eine 
tert . -Butylgruppe oder eine Isopropehylgruppe bedeuten, 

7. of-isopropyl-4-difluormethoxyphenyl-essigsaure-o(-cyano- 
m-phenoxybenzylester . 

8 . «<-Xthyl-4-trif luormethoxyphenyl-essi gsaure-0f-cyano- 
xn-phenoxybenzylester • 

9. tf-Isopropyl-4-trif luormethbxyphenyl-essigsaure-V-cyano- 
m-phenoxybenzyles ter . 

10* o(-Isopropyl-4-trif luormethoxyphenyl-essigsSure-m-phen- 
oxybenzy les ter . 

11. 0(-isopropyl-4-difluormethoxyphenyl-essigsaure-m-phenoxy- 
benzylester. 

12. «-Xthyl-4-difluormethoxyphenyl-essigsaure-0(-cyano-in- 
phenoxybenzy lester . 

13. c<-Xthyl-4-trifluormethoxyphenyl-essigsaure-m-phenoxy- 
benzy lester. 

14. o^-n-Propyl-4--trifluormethoxyphenyl-essigsaure--«(--cyano- 
m-phenoxybenzyles ter . 
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1 5 . oC-Isopropy 1- 4-trif luormethy Ithiopheny l-essigs&ure-4t- 
cyano-m-phenoxybenzy les ter • 

16. Verfahren zur Herstellung der Verb indun gen nach An- 
spruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi man eine Verbindung 
der allgeroeinen Formel 




in der A ein Halogenatom bedeutet und R und R 2 die in An- 
spruch 1 angegebenen Bedeutungen besitzen, mit einem ra-Phen- 
oxybenzylalkohol der allgemeinen Formel 

crorj 

in der R } die in Anspruch 1 n angegebenen Bedeutungen besitzt, 
in Gegenwart eines tertiSren organischen Amins als SSure- 
akzeptor und eines inert en organischen LOsungsmittels bei 
einer Tempera tur von lO bis 30°C umsetzt. 

17. Verfahren zur Bek&npfung von Insekten und Milben, da- 
durch gekennzeichnet, dafi man die Insekten und Mil ben, ihren 
Aufenthaltsort, ihre BrutstStten oder ihr Futter mit einer 
insektizid oder akarizid wirksamen Menge einer Verbindung 
nach Anspruch 1 in Kontakt bringt. 

18. Verfahren zur Bek&npfung von Insekten und Milben, da- 
durch gekennzeichnet, dafi man die Insekten und Mil ben, ihren 
Aufenthaltsort, ihre Brutstatten oder ihr Futter mit einer 
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akarizid Oder insektizid wirksamen Menge eines 2-Halogen- 
alkyMoxy-, thio-, sulfinyl- oder sulfonyl-) -phenylalkan- 
saure-m-phenoxybenzylesters der in Anspruch 1 angegebenen 
allgemeinen Forme 1 , in der X ein Sauerstof f atom bedeutet, 
in Kontakt bringt. 

19. Verfahren nach Anspruch 17, dadurch gekennzeichnet, 
daft man G(-Isopropyl-4-trif luormethoxypheny l-essigsSure-fl(- 
cyano-m-phenoxybenzylcstor verwondet . 

20. Verfahren nach Anspruch 17 , dadurch gekennzeichnet, 
daft man oC-Isopropyl-4 trif luormet hoxyphenyl-essigsaure-m~ 
phenoxybenzylester verwendet. 

21. Verfahren nach Anspruch 17, dadurch gekennzeichnet , 
dad man o(- Jsopr* >py 3 -4-di f .1 uormethoxypheny :i - essigsaure-0(- 
cyano-m-phenoxybenzy letter verwondet . 

22. Verfahren nach Anspruch 17, dadurch gekennzeichnet , 
daS man oC-Athyl- 4- trif luormethoxyphenyl-essigsaure-o(-cyano- 
m-phenoxybenzylester verwendet. 

23. Verfahren zur systenii schen Bekampfung von Insekten 
und Milben, die sich von den Korperf lussigkeiten von Vieh 
und Haustieren ernahren, dadurch gekennzeichnet, daB man 
eine systemisch wirksame Menge einer Verbindung nach Anspruch 
1 auf oralem oder parenteralem Wege an das Wirtstier verab- 
reicht. 

24. Verfahren nach Anspruch 23, dadurch gekennzeichnet, 
daB man eine Verbindung nach Anspruch 1 verwendet , in der X 
ein Sauerstof f atom bedeutet. 

25. Verfahren nach Anspruch 23, dadurch gekennzeichnet # 
daft man die Verbindung auf oralem Wege an das Wirtstier ver- 
abreicht. 
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26. Verfahren nach Anspruch 23, dadurch gekennzeichnet, 
daft man die Verbindung auf parenteralem Wege an das Wirts- 
tier verabreicht. 

27. Insektizides Mittel, dadurch gekennzeichnet, daft es 
eine Verbindung nach Anspruch 1, ein Emulgiermittel, ein 
oberf lachenaktives Mittel und ein Losungsmittel enthalt. 



28. Insektizides Mittel nach Anspruch 27, dadurch gekenn- 
zeichnet, daft es eine Verbindung nach Anspruch 1 enthalt, in 
der X ein Sauerstof fatom bedeutet. 

29. Verbindungen der allgemeincn Formel 



^ \\_(JHCOOH 



worin R ein Wasserstof fatom, ein Fluoratom, ein Chlor- 
atom, eine Dif luormethylgruppe oder eine Trif luormethyl- 
gruppe, 

X ein Schwefelatom, ein Sauerstof fatom, eine Sulfinyl- 
gruppe (SO) oder eine Sulfonylgruppe (S0 2 ) und 
R 2 eine Xthylgruppe, eine n-Propylgruppe, eine Isopro- 
pylgruppe oder eine tert .-Butylgruppe bedeuten und die 
Gruppe der Formel RCFjX in m- oder p-Stellung zu dem 
Kohlenstof fatom r;teht, an das die Alkansauregruppe ge- 
bunden ist. 



809885/0610 



- £6 



f 2757066 



30. Verbindung nach Anspruch 29, dadurch gekennzeichnet, 
daft X ein Sauerstof f atom oder ein Schwef elatom bedeu- 



31. Verbindung nach Anspruch 29, dadurch gekennzeichnet, 
daft R ein Fluoratom, R 2 eine Inopropylgruppe und X 
ein Sauerstof f atom bedeuten. 

32. Verbindung nach Anspruch 29, dadurch gekennzeichnet, 
daft R eine Dif luormethylgruppe, R 2 eine Isopropylgrup- 
pe und X ein Sauerstof f atom bedeuten. 

33. Verbindung nach Anspruch 29, dadurch gekennzeichnet, 
daft R ein Wasserstof f atom und R 2 eine Isopropylgruppe 
bedeuten. 

34. Verbindung nach Anspruch 29, dadurch gekennzeichnet, 
daft X ein Sauerstof f atom dnrst.ollt. 

35. Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der allgemei- 
nen Formel 



worin 

R ein Fluoratom, eine Dif luormethylgruppe oder eine Tri- 
f luormethylgruppe, 

r eine Xthylgruppe, eine n- Propyl gruppe oder eine Iso- 
propyl gruppe und 

X ein Sauerstof f atom, ein Schwefelatom, eine Sulfinyl- 
gruppe oder eine Sulfonylgruppe bedeuten, dadurch ge- 
kennzeichnet, daft man das entsprechend in der m- oder p- 



tet. 
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Stellung mit dem Substituenten RCF 2 X substituierte 
Toluol bromiert oder chloriert, das gebildete Benzyl- 
halogenid mit einem Alkalimetallcyanid umsetzt, das 
gebildete Benzylnitril mit einem geeigneten, die Gruppe 
R 2 einfuhrenden Alkylierungsmittel alkyliert und das 
alkylierte Nitril zu der entsprechenden Saure hydroly- 
siert. 

36. Verfahren nach Anspruch 35, dadurch gekennzeichnet, daB 
man als Halogenierungsmittel ChJor, Brom oder N-Brom- 
succinimid verwendet. 

37. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB 

man Xthylchlorid, Xthylbromid, n-Propylchlorid, n-Propyl- 

bromid, Isopropy] chlorid oder Tsopropy.lbromid als Alkylie 
rungsmittel verwendet 

38. Verfahren zur Hersfcellung von Verbindungen der allge- 
meinen Formel 



worin R ein Wasserstof fatom, X ein Sauerstof f atom und 
R 2 eine Xthylgruppe, eine n-Propylgruppe oder eine Iso- 
propylgruppe bedeuten, dadurch gekennzeichnet, daB man 
das geeignete *-Alkyl-m- oder -p-methoxyphenylacetoni- 
tril mit konzentrierter Brorawasserstof f sSure zu dem ent- 
sprechenden oc-Alkyl-m- oder -p-hydroxyphenylacetonitril 
umsetzt und die gebildete HydroxysSure mit Chlordif luor- 
methan in einer alkalischen Dioxan/Wasser-Mischung zu 
der gewtinschten SSure umsetzt. 
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39. Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der allge- 
meinen Forme 1 

— CHCOOH 
I 

R 2 

worin R ein Wasser stof f atom, X ein Schwefelatom und R 2 
eine Athylgruppe, eine n--Propylgruppe oder eine Iso- 
propylgruppe bedeuten, dadurch gefcennzeichnet , daB man 
die entsprechende tf-Alkyl-m- oder -p-mercaptophenyl- 
essigsSure mit Ch.lordif luormethan in einer alkalischen 
Dioxan/Wasser-Mischung umsetzt. 

40. Verfahren zur Herstellung von Vorbindungen der allge- 
meinen Forme 3 

CHCOOH 
I 

«2 

worin X eine Sulf inylgruppe bedeutet, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man eine Saure der entsprechenden allge- 
meinen Formel, worin X fur ein Schwefelatom steht, mlt 
einem Xquivalent eines Oxidationsmittels, wie Wasser- 
stof fperoxid, oxidiert . 

41. Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der allge- 
meinen Formel 

CHCOOH 

A 2 
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worin X eine Sulfonylgruppe bedeutet, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi man eine Saure dieser allgemeinen Formel. 
worin X fur ein Schwefelatom steht, mit etwa zwei Xqui- 
valenten eines Oxidationsraittels, wie Wasserstof fper- 
oxid, oxidiert. 

42. Verfahren zur Her stel lung von Benzyl chloriden der all- 
gemeinen Formel 



worin R ein Fluoratom, ein Chloratom, eine Dif luormethyl- 
gruppe oder eine Trifluormethylgruppe und Y ein Sauer- 
stof fatom oder ein Schwefelatom bedeuten, dadurch ge- 
kennzeichnet, das man das entsprechende RCF 2 Y-substitu- 
ierte Benzol chlormethyliert. 

43. Verfahren nach Anspruch 42, dadurch gekennzeichnet, daQ 
man die Chlormethylierung unter Verwendung von Para form- 
al dehyd oder Tr ioxan , trockenem Chlorwasserstoff und 
Zinkchlorid bewirkt. 

44. Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der allge- 
meinen Formel 



worin R ein Wasserstof fatom, ein Fluoratom, ein Chlor- 
atom, eine Difluonnethylgruppe Oder eine Trifluormethy 
gruppe, X ein Schwefelatom, ein Sauers toff atom, eine 
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Sulf inylgruppe Oder eine Sulfonylgruppe und R 2 eine 
tert .-Butylgruppe bedeuten, dadurch gekennzeichnet, daB 
man den entsprechend m- oder p-substituierten Benzaldehyd 
mit tert.-Butylmagnesiumchlorid zu dem entsprechenden 
Aryl-tert ,-butyl-carbinol umsetzt, das Carbinol mit 
Thionylchlortd zu dem entsprechenden Aryl-tert.-butyl- 
carbinylchlorid umsetzt, das Chlorid mit Magnesium in 
Tetrahydrofuran umsetzt, das erhaltene I^X-substituierte U -tert.- 

Butyl-benzylmagnesiumchlorid mit Kohlendioxid umsetzt und 
die erhaltene Verbindung ansMuert. 
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AMERICAN CYAN AMID COMPANY 
Wayne, New Jersey, USA 



PhenylalkansSure -m-pheno>.ybenzylester , Verfahren zu ihrer 
Herstellung und deren Verwendung. 
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Die Erfindung betrifft Phenylalkansaure-m-phenoxybenzylester , 
ein Verfahren zur Herstellung dieser Verbindungen und die 
Verwendung dieser Verbindungen zur Bekampfung von Insekten 
und Milben bzw. diese Verbindungen enthaltende Mittel zur 
Bekampfung von Insekten und Milben. 

Als der Anmelderin nachstbekannter Stand der Technik ist die 
Sudafrikanische Patentanmeldung Nr. 73/4402 der Firma Sumitomo 
Chemical Company Limited anzusehen. In dieser Patentanmeldung 
sind zehntausende von Phenylessigsaureestern beschrieben, dar- 
unter o( -isopropyl-4-methoxyphenyl-essigsaure-3 1 -phenoxybenzyl- 
ester , « O sopropyl-3- methoxyphenyl-cssigsaure-3 1 -phenoxybenzyl- 
ester , *-Isopropyl-4-chlorphenyl-essigsaure-3 ' -phenoxybenzyl- 
ester, K-Isopropyl-4-methylphonyl-essigsaure-3 ' -phenoxybenzyl- 
ester , ^-Isopropyl 3-ohlorphonyl-es.< icjsaure~3 ' -phenoxybenzyl- 
ester und «C-Isopr opy 1 •■ 4- f 1 uorphenyl orifiigsdure-3 • -pbenoxybenzyl- 
ester. Es ist weiterhin angegoben, daB viele dieser Verbindun- 
gen wirksame pestizide Mittel darstellen und zur Bek&npfung 
einer Vielzahl von Insekten und Milben verwendet werden konnen. 
In dieser Patentanmeldung sind jedoch weder die erf indungsge- 
maBen 2- (Halogenalkoxyphenyl) -alkansaure-m-phenoxybenzylester 
noch ein flir die Herstellung dieser Verbindungen geeignetes 
Syntheseverf ahren beschrieben. 

Es hat sich nun iiberraschenderweise gezeigt, daB die erfin- 
dungsgemSBen Verbindungen nicht nur wirksame insektizide 
Mittel darstellen, sondern auch eine starke Wirkung gegen 
Zecken ausliben. Die erf indungsgemSBen Verbindungen stellen 
ferner systemische insektizide und ixodizide Mittel dar. Sie 
zeigen eine hohe Sicherheitsmarge und konnen in wirksamer 
Weise dazu verwendet werden, Haustiere, Laboratoriumstiere 
und landwirtschaftliche Tiere gegen einen Befall durch Insek- 
ten und Zecken zu schUtzen. Im Vergleich zu bekannten Pyrethroi- 
den, wie Permethrin, Phenothrin, Allethrin oder dergleichen zei- 
gen die erfindungsgemSfien Verbindungen weiterhin eine Uberlegene 
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restliche ixodizlde und insektizide Wirkung und sind besonders 
wirk8am fUr die Bekampfung der Tabaksraupe (Heliothis virescens) 
und Moskitos. 

Gegenstand der Erfindung sind nun 2-Halogenalkyl (oxy- , thio-, 
sulfinyl- oder sulf onyl) -phenylalkansfiure-m-phenoxybenzylester 
der allgemeinen Pormel I 



worin der Substituent der Formel RCFjX- in der m- oder p-Stel- 
lung zu dem Kohl enstoff atom steht, an das die Alkansaureester- 
gruppe gebunden 1st, und 

X ein Sauers toff atom, ein Schvefelatom, eine Sulf inylgruppe 
(SO) oder eine Sulfonylgruppe (S0 2 ) , 

R ein Wasserstof fatom, ein Fluoratom, ein Chloratom, eine 
Difluormethylgruppe oder eine Trif luormethylgruppe , 
R 2 eine Athylgruppe, eine n-Propylgruppe, eine Isopropylgrup- 
pe, eine Isopropenylgruppe oder eine tert .-Butylgruppe und 
Rj ein Wasserstof fa torn oder eine Cyanogruppe bedeuten, sowie 
die optischen Isomer en dieser Verbindungen. 

Gegenstand der Erfindung ist ferner ein Verfahren zur BekSmp- 
fung von Insekten und Milben, das darin besteht, daft man die 
Insekten und Milben, ihren Lebensbereich, ihre Brutstatten 
und/oder ihre FuttervorrSte mit einer insektizid oder akari- 
zid wirksamen Menge eines 2-Halogenalkyl (oxy-, thio-, sulfinyl- 
oder sulfonyl-)-phenylalkansaure-m-phenoxybenzylesters behan- 
delt. Gegenstand der Erfindung ist ferner ein Verfahren zum 
Schutz der wachsenden oder geernteten landwirtschaf tlichen 
Ernte und von Warmbltitern gegen einen Befall durch Insekten 
und/oder Milben, das darin besteht, daft man die Ernte und/oder 




I 
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die Tiere mit einer insektizid oder akarizid wirksamen Men- 
ge eines der oben angegebenen 2-Halogenalkyl (oxy-, thio-, sul- 
finyl- oder sulfonyl-)phenylalkansSure-m-phenoxybenzylesters 
behandelt. 

Die Erfindung betrifft ferner ein Verfahren zur Herstellung 
der obigen 2-Halogenalkyl (oxy-, thio-, sulfinyl- oder sulfony-)- 
phenylalkansiiure-m-phenoxybenzylester der obigen allgemeinen 
Formel I, das dadurch gekennzeichnet 1st, daft man ein <*-sub- 
stituiertes 2-Halogenalkyl (oxy-, thio-, sulfinyl- oder sul- 
fonyl-)-phenylacetylahlogenid der naehstehend definierten 
allgemeinen Formel II, vorzugsweise das entsprechende Chlorid 
mit einem m-Phenoxybenzy.l alkohol der nachstehend definierten 
allgemeinen Formel III uinsetzt. Die Reaktion wird im allgemei- 
nen in Gegenwart eines LosungsmitteJ s , vrie Diathylather , Ben- 
zol oder Toluol unci hei ejner Temperatur zwischen etwa 10°C 
und etwa 30°C in GecunwcH-t- eines 5 iuraaVi'.eptors durchcjeflihrt • 
Als Saureakzeptoren kann man tertiare organische Amine, Tri- 
methylamin, Triathylami n und Pyridin verwenden. Diese Reak- 
tion kann durch das folgende Roaktionsschema verdeutlicht 
werden : 
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worin der Substituent RCF 2 X- in m- Oder p-Stellung zu dem 
Kohlenstoffatom steht, an das die AlkansSuregruppe gebunden 
ist, und 

X ein Sauerstof fatom, ein Schwefelatom, eine Sulf inylgruppe 
oder eine Sulf onylgruppe, 

R ein Wasserstof fatom, ein Fluoratom, ein Chloratom, eine Di- 
f luormethylgruppe oder eine Trif luormethylgruppe, 
R 2 eine Xthylgruppe, eine n-Propylgruppe, eine Isopropylgrup- 
pe oder eine tert .-Butylgruppe, 

R^ ein Wasserstof fatom oder eine Cyanogruppe und 
A ein Halogenatom, vorzugsweise ein Chloratom, 
bedeuten • 

Bevorzugte Verbindungen der obigen allgemeinen Formel I sind 

1. jene, bei denen der Substituent der Formel RCF 2 X- in p- 

St el lung zu dem Kohlenstoffatom .steht, an das die Alkansaure- 
estergruppe gebunden ist, und R, R 2 und R 3 die oben angege- 
benen Bedeutungen besitzen; und 

2. jene Verbindungen, bei denen der Substituent der Formel 
RCFjX- in m-Stellung zu dem Kohlenstoffatom steht, an das 
die AlkansSureestergruppe gebunden ist, und R, R 2 und R 3 die 
oben angegebenen Bedeutungen besitzen. 

Es hat sich ferner gezeigt, da& von den Verbindungen dieser 
Gruppen jene noch starker bevorzugt sind, bei denen 
X ein Sauerstoff- oder ein Schwefelatom, R ein Wasserstoff- 
atom oder ein Fluoratom, R 3 ein Wasserstof fatom oder eine 
Cyanogruppe und R 2 eine Xthylgruppe, eine n-Propylgruppe 
oder eine Isopropylgruppe bedeuten. 

Es ist ferner festzuhalten, dafi sich bei der oben beschrie- 
benen Hers tel lung der erf indungsgemSBen Verbindung der all- 
gemeinen Formel I verschiedene optische Isomeren dieser Ver- 
bindungen ergeben. 
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Beispielsweise liegt bei der Herstellung der Ester der all- 
gemeinen Formel I, wenn R 3 ein Wasserstof f atom darstellt, im 
Bereich der Gruppe R 2 ein chirales Zentrum vor, so dafi d- 
und 1-Isomerenpaare gebildet werden. Weiterhin wird im Pall 
einer Cyanogruppe als ©(-Substituent im Bereich des Substi- 
tuenten R 3 ein weiteres chirales Zentrum gebildet, so dafi 
ein weiteres d- und 1-Isomerenpaar moglich wird. 

Beispielsweise hat es sich gezeigt, daft wenn man tf-Isopropyl- 
4-trif luormethoxyphenylessigsaure mit etwa 0,5 bis 1,0 Mol- 
Squivalenten ( -) -of-Phenathylamin in einem geeigneten Losungs- 
mittel, wie Xthanol oder wSfirigem Athanol, vermischt, das 
Salz der (+)-Saure ausfallt. Beim Ansauern ergibt dieses 
Salz die Saure, die im allgemeinen zu mehr als 85 % in Form 
des (+)-Isomeren vorliegt. Eine noch bessere Spaltung kann 
man durch Umkristall j sation dos (- ) - #-Phenathylaminsalzes 
oder durch Wiederholung des Spaltungsvorgangs mit frischem 
(-) -oC-Phenathylamin erreichen. Die m-Phenoxybenzylester 
oder oC-Cyano-m-phenoxybenzylester der vollstandig aufge- 
spaltenen (+) -o<-Isopropyl-4-trif luormethoxyphenylessigsaure 
sind insektizid etwa doppelt so wirksam wie die entsprechen- 
den aus der racemischen S5ure gebildeten Ester. Im Fall des 
«(-Cyano-m-phenoxybenzylesters erzielt man eine weitere Stei- 
gerung der Aktivitat dadurch, dafi man bei der Esterbildung 
den entsprechenden optisch aktiven &<-Cyano-m-phonoxybenzyl- 
alkohol verwendet. 

Die 0<-substituierten 2-Halogenalkyl (oxy-, thio-, sulfinyl- 
oder sulfonyl-)-phenylacetylhalogenide der allgemeinen For- 
mel II, in der R 2 eine Athylgruppe, eine n-Propylgruppe oder 
eine Isopropylgruppe bedeutet, kann man unter Verwendung des 
entsprechenden Toluols der allgemeinen Formel IV als Ausgangs- 
material herstellen. Das Herstellungsverfahren umfafct fUnf 
Stufen, deren erste die Halogenierung des Toluols der allge- 
meinen Formel IV mit Brom, Chlor, N-Bromsuccinimid (NBS) oder 
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dergleichen umfaBt. Diese Reaktion wird vorzugsweise in Ge- 
genwart eines inerten organischen Losungsmlttels, wie Tetra- 
chlorkohlenstoff , und eines Radikale bildenden Initiators, 
wie Licht, Benzoylperoxid oder Azo-bis- (isobutyronitril) 
durchgefUhrt, wobei das Benzylhalogenid der allgemeinen 
Formel V gebildet wird. Das Benzylhalogenid der allgemeinen 
Formel V wird dann durch umsetzen wit Natriumcyanid oder 
Kaliumcyanid in Gegenwart von Dimethylsulfoxid (DMSO) , Atha- 
nol oder dergleichen, bei erhohter Temperatur in das entspre- 
chende Phenylacetonitril der allgemeinen Formel VI umgewan- 
delt. Dieses substituierte Phenylacetonitril der allgemeinen 
Formel VI wird ohne weiteres durch Behandeln mit einem Alkyl- 
halogenid in Gegenwart einer Base und eines inerten organi- 
schen L3sungsmittels alkyliert; wobei sich gezeigt hat, daB 
KronenSther ntitzliche KatoJysatoren £Ur diese Reaktion dar- 
stellen. Das bei der obigon Reaktion gebildete, in <X-stellung 
alkylsubstituierte Phenylacetonitril 1st in dem nachstehen- 
den Reaktionsschema I durch die allgemeinen Formel VII wie- 
dergegeben, und ergibt" durch Hydrolyse unter Verwendung 
eines Alkalimetallhydroxids in Gegenwart eines Alkylenglykols 
und Wasser die entsprechende o<-alkylsubstituierte Phenyl- 
essigsaure der allgemeinen Formel VIII. Das Umsetzen der 
Saure der allgemeinen Formel VI II mit Thionylchlorid, Thionyl- 
bromid oder dergleichen, was vorzugsweise in Gegenwart eines 
aromatischen Losungsmlttels, wie Benzol oder Toluol, erfolgt, 
liefert das of -alkylsubstituierte Phenylacetylhalogenid der 
allgemeinen Formel II, das dann mit dem m-Phenoxybenzylalko- 
hol der allgemeinen Formel III oder 0<-Cyano-m-phenoxybenzyl- 
alkohol zu dem gewiinschten m-Phenoxybenzylester oder dem 
o< -Cyano-m-phenoxybenzyl ester der entsprechenden 2-Halogen- 
alkyKoxy-, thio-, sulfinyl- oder sulfonyl-) -phenylalkansau- 
re der allgemeinen Formel I umgesetzt wird. Diese Reaktionen 
sind in dem nachstehenden Reaktionsschema I dargestellt. 
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REAKTIONSSCHEMA I 



Herstellung der 2-Falogenalkyl (oxy- , thio-, sulfinyl- Oder 
sulfonyl-)-phenylalkansaure-m-phenoxybenzylester. 




(VII) (VIII) 




(VIII) (II) 



809885/0610 



- JS - 

* 2757066 



REAKTIONSSCHEMA I (Fortsetzung) 




Als Alternative zu dem in dem Reaktionsschema I angegebenen 
Benzylbromid der allgemeinen Formel V kann man, wenn ledig- 
lich p-substituierte Produkte hergestellt werden sollen, das 
entsprechende Halogenalkyl (oxy- oder thio- ) -benzol der allge- 
meinen Formel IX unter Verwendung einer Mlschung aus Paraform- 
aldehyd oder Trioxan und Zinkchlorid und trockenem Chlorwas- 
serstoff unter Bildung des entsprechenden Benzylchlorids der 
allgemeinen Formel X chlormethylieren, das man dann anstelle 
des Benzylbromids der allgemeinen Formel V bei der weiteren 
Synthese zu den erf indungsgemSfcen Verblndungen der allgemei- 
nen Formel I verwenden kann. Diese AbSnderung des Verfahrens 
ISfct sich wie folgt wiedergeben: 



RCF 2 y*^"^ ♦ <CH 2 0) n ♦ HC1 ZnCl2 - RCFj-Y-^^-CH-jCl 
(IX) Y = O oder S (X) 
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Die Herstellung der m-Phenoxybenzylester und o^-Cyano-m- 
phenoxybenzylester der * -Alkyl-3 (oder 4) -trif luormethoxy- 
phenylessigsaure kann auch uber eine Reaktionsf olge erreicht 
werden, die mit der Alkylierung von m- oder p-Methoxy phenyl - 
acetonitril beginht wozu man ein Alkylhalogenid in Gegen- 
wart eines Kronenathers und einer Base verwendet. Es ist na- 
tiirlich ersichtlich, daft, wenn man bei dieser Reaktion m- 
Methoxyphenylacotonil r.i 1 verwendet, man das c<-Alkyl-3-meth- 
oxyphenylacetonitr il erhalt. wahrend man bei der Verwendung 
des p-Isomeren clas c< -Alky! -4-methoxyphenylacetonitril er- 
halt. Es ist weiterhir. aus der nachstehenden Diskussion er- 
sichtlich, daft die St ell unci der Methoxygruppe an diesem als 
Ausgangsmaterial verwendeten Phenylacetonitril die Position 
des Trif luormethoxyfi«>>sU \ uentcn des Endprodukts bestimmt. 

Das oben angespro chore oC Alky 3 binder 4 ) - methoxyphenylaceto- 
nitril wird dann durch BehandeJn mit Bortribromid, wobei man 
vorzugsweise in Gegenwart eines Losungsmittel, wie Methylen- 
chlorid, arbeitet, in das OC -Alkyl-3 (oder 4) ^hydroxyphenyl- 
acetonitril umgewandelt. Die Umsetzung des in dieser Weise 
gebildeten Phenols mit Thiophosgen und einer Base in Gegen- 
wart eines Losungsmittels , wie Chloroform, ergibt dann den 
Chlorthioester der 0-/m- oder p- (l-Cyano-2-methylpropyl) - 
phenyl?-ameisensaure. Diesen Ester kann man ohne weiteres 
mit Molybdanhexafluorid in das entsprechende *<-Alkyl-3 (oder 
4)-trifluormethoxyphenylacetonitri 1 umwandeln, das dann durch 
Umsetzen mit Athylenglykol in Gegenwart eines Alkalimetall- 
hydroxids und Wasser zu der entsprechenden *-Alkyl-3 (oder 
4) -trif luormethoxyphenylessigsaure hydrolysiert wird. 

Die Behandlung der << -Alkyl-3 (oder 4) -trif luormethoxyphenyl- 
essigsaure mit Thionylchlorid in Gegenwart eines aromatischen 
Losungsmittels, wie Benzol oder Toluol, ergibt das entspre- 
chende Saurechlorid, das mit m-Phenoxybenzylalkohol oder 
* -Cyano-m-phenoxybenzylalkohol den gewlinschten oc-Alkyl- 
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3 (oder 4) -trif luormethoxyphenylessigsaure-m-phenoxybenzyl- 
ester oder -d-cyano-m-phenoxybenzylester ergibt. Diese Re- 
atkionen werden durch das nachstehende Reaktionsschema II 
erlSutert. 

R eaktionsschema IT 
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Reaktionsschema II (Fortsetzung) 





In dem obigen Reaktionsschema II stehen R 2 fiir eine Athyl- 
gruppe, eine n-Propylgruppe oder eine Isopropylgruppe und 
R- fur ein Wass^rstof f atom oder eine Cyanogruppe. 

3 • 

Wennqleich das Reaktionsschema I allgemein auf die Her- 
stellung einer Vielzahl der erf indungsgemaften Verbindungen 
anwendbar ist, hat es sich gezeigt, daft die alkalische Hydro- 
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lyse der Nitrile jener Verbindungen , bei denen der Substi- 
tuent RCP 2 X- eine Dif luormethyloxygruppe (HCF 2 0-) oder eine 
Difluormethylthiogruppe (HCF 2 S-) darstellt, die Difluorme- 
tyhlgruppe (HCF 2 -) abspalten kann. Es hat sich je- 
doch gezeigt, daB diese Gruppe dadurch wieder eingefUhrt 
werden kann, daft man das entsprechende Phenol oder Thiophe- 
nol mit Chlordif luormethan in einer Mischung aus wSBrigem 
Alkali und Dioxan umsetzt. 

Die tatsSchlich angewandte Synthase .jener Verbindungen, die 
eine Dif luormethyloxygruppe der Formel HCFgO- aufweisen, 
13Bt sich am besten anhund des nachstehenden Reaktionssche- 
mas III verdeutlichen, nach dem das entsprechende o<-Alkyl- 
3- (oder 4) -methoxyphen* lacetonitri 1 (wie es in dem Reaktions- 
schema II angegeben i si ) unt.er Vorwendung von Bromwasserstof f- 
saure in die entsprechende eC-Mkyl 3- (4 ) - hydroxyphenylessig- 
saure umgewandelt wird. Durch Behandeln mit Chlordif luormethan 
in waBrigem Alkali und Dioxan erhait man die entsprechenden 
ot-Alkyl-3-(4)-difluormethoxyphenyTessigsauren. Diese SSuren 
werden dann nach der in dem Reaktionsschema II angegebenen 
Weise in die gewiinschten m-Phenoxybenzylester oder ot-Cyano- 
m-phenoxybenzylester umgewandelt. 



REAKTIONSSCHEMA III 



CH,0 




CH-CN 



48% HBr 



HO 
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Es ist weiterhin festzuhalten, daG wenngleich die durch das 
Reaktionsschema I verdeutlichte Synthesemethode ftir die 
Herstellung der meisten Verbindungen der allgemeinen Formel 
I geeignet ist, in der X eine Sulf inylgruppe O 

O (-S-) 
oder eine Sul fonylgruppe (-S-) bedeutet, es haufig giinstiger 

II 

o 

ist, zunachst die Sauren der allgemeinen Formel VIII oder 
die Ester der allgemeinen Formel I herzustellen, in der X 
fUr ein Schwefelatom stent, und dann das Schwef elatom zu den 
gewUnschten Sulfinyl- oder Sulfonyl-analogen zu oxidieren, 
wozu man geeignete Oxidationsmittel, wie m- Chlorperbenzoe- 
saure. Natriumperjodat oder Wasserstof fperoxid verwendet. 

Zur Herstellung der Verbindungen der allgemeinen Formel I, 
in der R 2 eine tert. uutylgruppe dar.stellt, wird die nach- 
stehende Reaktionsfolge angewandt, die von dem entsprechen- 
den m- oder p-substituierten Aldehyd ausgeht: 

1. Man bewirkt eine Umsetzung mit tert.-Butyl-magnesiumchlorid; 

2. man wandelt Neopentylalkohol unter Verwendung von Thionyl- 
chlorid zu dem entsprechenden Chlorid um; 

3. man bildet aus dem Chlorid unter Verwendung von Magnesium 
in Tetrahydrofuran das entsprechende Grignard-reagens; und 

4. carboxyliert mit Kohlendioxid. 

Die Reaktionsfolge wird weiter durch die Synthese von *-tert.- 
Butyl-3-(oder 4) -trif luormethoxyphenylessigsSure gemaB dem 
nachstehenden Reaktionsschema IV verdeutlicht . Die Sauren 
kiinnen, wie es in dem Reaktionsschema I verdeutlicht ist, 
dann in die entsprechenden Ester umgewandelt werden. 
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REAKTIONSSCHEMA IV 




Zur Herstellung der Verbindungen der allgemeinen Formel I, 
in der R 2 eine Isopropenylgruppe darstellt, kann die Einfuh- 
rung der o< -Isopropenylgruppe mit Hilfe der folgenden Reak- 
tionsfolge erreicht werden, bei der die entsprechende m- oder 
p-substituierte Pbenylessigsaure verwendet wird: 

1. Man setzt zunSchst mit zwei Xquivalenten Isopropylmagne- 
siumchlorid und Aceton um; 

2. man Uberfuhrt die Hydroxysaure in den Ester; und 

3. man entwassert den Hydroxyester mit Phosphorpentoxid. 

Die Synthese wird durch das folgende Reaktionsschema V im Hin- 
blick auf die Herstellung von oC»Isopropenyl-4- (oder 3)-tri- 
f luormethoxyphenylessigsSure-m-phenoxybenzylester verdeut- 
licht. 
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REAKTIONSSCHEMA V 




Bei der Bildung der fc( -Cyano-m-phenoxybenzylester-produkte 
unter Anwendung der durch die obigen Reaktionsschemata I und 
II verdeutlichten Verf ahrensweisen ist es nicht erf orderlich, 
OC -Cyano-m-phenoxybenzylalkohol herzustellen. Es ist genau so 
Oder noch starker bevorzugt, eine Mischung aus m-Phenoxybenz- 
aldehyd, einem Alkalicyanid, wie Natriumcyanid, und dem ent- 
sprechenden -substituierten 2-Halogenalkyl (oxy-, thio-, 
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sulfinyl- oder sulf onyl-) -phenylacetylhalogenid in einer Stu- 
fe unter Bildung des als Endprodukt angestrebten o(-Cyano- 
esters umzusetzen. 

Die erf indungsgemaBen Verbindungen sind SuBerst wirksame 
Kontaktgifte und Magengifte fUr Zecken und eine Vielzahl von 
Insekten, insbesondere zweifluglige Insekten, Schmetterlinge, 
KMfer und Gleichf liigler. Sie heben sich gegenuber Pyrethroi- 
den dadurch ab, daB sie eine sehr lange restliche insekti- 
zide Wirkung in Pf lanzengewebe ausuben, im Boden wirksam 
sind und iiberraschend wirksam sind zur BekSmpfung von Zecken 
und zum Schutz von Tieren gegen einen Befall durch Insekten 
und Zecken, wenn man diese Verbindungen auf oralem oder par- 
enteralem Wege oder auf topischem Wege in Form von insekti- 
ziden oder akariziden Formulierungen an die Tiere verab- 
reicht. Sie mlissen nicht rnit einern Stabilisator vermischt 
werden, vim insektizide und akarizide Mittel mit stabilisier- 
ter Wirkung zu ergeben. Sie konnen jedoch in Kombination mit 
anderen biologischen Chemikalien, beispielsweise Synergisten 
fUr Pyrethroide, wie Piperonylbutoxid, Sesamex oder das n- 
Octylsulfoxid von Isosafrol, verwendet werden. Sie konnen 
auch in Kombination mit iiblichen Insektiziden, wie Phospha- 
ten, Carbamaten, Formamidinen, chlorierten Kohlenwasserstof- 
fen oder Halogenbenzoylharnstof fen verwendet werden. Zur Be- 
kampfung von Insekten, einschlieBlich Bodeninsekten, die 
wachsende Pflanzen und/oder eingebrachte Ernten, einschlieB- 
lich gelagertefe Erntegut, befallen, konnen die erf indungsge- 
maBen insektiziden Verbindungen auf das Blattwerk der Pflan- 
zen, den Lebensbereich der Insekten und/oder den Nahrungs- 
mittelvorrat der Insekten aufgebracht werden. Im allgemeinen 
wird der Wirkstoff in Form einer verdiinnten Spritzf llissigkeit 
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aufgetragen, wenngleich man ihn auch in Form eines Aerosols, 
eines Staubepulvers, eines Granulats Oder eines benetzbaren 
Pulvers einsetzen kann. 

Besonders geeignete Spritzf lussigkeiten sind Olspritzf ltissig- 
keiten und emulgierbare Konzentrate, die fiir die Anwendung 
weiterverdiinnt werden konnen. Obwohl sie aus Griinden der 
einfacheren Handhabung und des erleichterten Transports in 
Form von fliissigen Konzentraten hergestellt werden, werden 
diese Formulierungen ublicherweise am Anwendungsort in Was- 
ser dispergiert und dann als verdunnte Spritzf lUssigkeit auf 
das Blattwerk der pflanzcn, den Boden oder die OberflSche 
des zu behandelnden Bereichs aufgebracht. 

Ein typisches ernulgierbares Konzentrat, das zum Schutz einer 
Vielzahl von Nutzpf lanzen, wie Getreide, Kohl , Kurbis, Mais, 
Baumwolle, Tabak, Sojabohnen, Zierpf lanzen, Strauchern und 
dergleichen verwendet werden kann, kann etwa 20 Gev.-X des 
Wirkstoffs; 4 Gew.-% eines Emulgiermittels, wie es ublicher- 
weise zur Herstellung von Pyrethroid-formulierungen verwen- 
det wird; 4 Gew.-% eines oberf lachenaktiven Mittels; 25 Gew.-% 
eines organischen Losungsmittels, wie Cyclohexanon; und etwa 
47 Gew.-% eines Erdol-losungsmittels mit einem Aromatenge- 
halt von mindestens etwa 83 Vol.-* enthalten. 

Bei der Verwendung als systemisches insektizides und akarizi- 
des Mittel zur Behandlung von Tieren konnen die erfindungs- 
gemafien Verbindungen entweder auf oralem oder auf parentera- 
lem Wege an die zu behandelnden Tiere verabreicht werden. 
Zur Verabreichung auf oralem Wege konnen die Wirkstoffe in 
irgendeine fur diesen Verabreichungsweg geeignete Form ge- 
bracht werden, beispielsweise in Form eines Bolus, in Form 
von Kapseln, Tabletten oder eines oral zu verabreichenden 
Arznelmittels. Der Wirkstoff kann auch in das Tierf utter 
eingearbeitet werden, beispielsweise ein nahrstof fmSBig aus- 
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geglichenes Putter, das O.OOOl bis 0,1 Gew.-%, vorzugsweise 
0,001 bis 0,05 Gew.-% des Wirkstoffs, bezogen auf das Ge- 
wicht des Putters, enthalt. 

Gewiinschtenfalls kann das systemisch gegen Insekten und Mil- 
ben wirkende Mittel durch subcutane, intramuskulare oder in- 
traperitoneal Injektion in den Tierkorper eingebracht wer- 
den, so daB es sich Uber das Kreislauf system des Tiers in 
dem gesamten Tierkorper verteilt. in der Praxis kann der 
systemisch wirkende Wirkstoff in einem pharmazeutisch ver- 
trSglichen TrMgermaterial, wie Wasser, Propylenglykol, ein 
pflanzliches 61, Glycerin-formal oder derqleichen gelost oder 
dispergiert werden. 

Vorteilhafterweise zeigen die systemischen Wirkstoffe einen 
guten Sicherheitsbereich und schutzen eine Vielzahl von Tie- 
ren # insbesondere Vieh und Haustiere, wie Rinder, Schafe, 
Pferde, Hunde, Katzen und dergleichen, gegen einen Befall 
durch Flohe, Moskltos, Fliegen, Zecken und dergleichen. 

Besonders bevorzugte insektizide und akarizide erf indungsge- 
mSBe Wirkstoffe sind: 

<-Isopropyl-4-trifluormethoxyphenyl-essigsaure-m-phenoxy- 
benzylester, 

^-Isopropyl-4-trifluormethoxyphenyl-essigsSure-€<-cyano-m- 
phenoxybenzylester, 

oC-isopropyl-3-trifluormethoxybenzyl-essigsaure-flUcyano-m- 
phenoxybenzyl ester, 

o(-Isopropyl-4-chlordifluormethoxyphenyl-essigsaure-C(-cyano- 
m-phenoxybenzy les t er , 

*-Isopropyl-4- (1,1 , 2, 2-tetraf luorathoxy) -phenylessigsaure-m- 
phenoxybenzylester, . . 
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^(-Isopropyl-4-pentafluorathoxyphenyl-essigsaure^0f~cyano-m- 
phenoxybenzylester , 

^-Xthyl-3-trifluormethoxyphenyl-essigsaure-m->phenoxybenzyl^ 
ester, 

t<-n-Propyl«4-chlordifluormethoxyphenyl-essigsaure-0C-cyano- 
m-phenoxybenzylester , 

p(-tert.-Butyl-4-trifluormethoxyphenyl--essigsaure-C(--cyano--m- 
phenoxybenzylester , 

o(-Isopropyl-4-dif luormethoxyphenyl-essigsaure^-cyano-m- 
phenoxybenzylester , 

O(^lsopropyl-4^trif .l no: ,!u:thy 1 1 hiopliony] -essigsaure-0(-cyano- 
m-phenoxy benzy 1 e & te r , 

c(-Athyl-4-trif luormethylsulf inylphenyl-essigsaure-oc-cyano-m- 
phenoxybenzylester , 

0(-Isopropyl-3-dif Iuormethylsulfonylphenyl-essigsaure-0(-cyano- 
m-phenoxjbenzylester , 

C(-Xthyl-4-trif luormethoxyphenyl-essigsaure^Ol-cyano-m-phenoxy- 
benzylester und 

0(-Isopropenyl-4-trif luormethoxyphenyl-essigsaure-o(-cyano-m- 
phenoxybenzylester . 

Die folgenden Beispiele dienen der weiteren Erlauterung der 
Erf indung. 

Beisplel 1 

Herstellung von p- (1, 1, 2, 2-Tetraf luorSthoxy) -toluol. 

In eine mit Hilfe eines Magnetriihrers gerlihrte Mischung aus 
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10,8 g (0,100 Mol) p-Kresol, 1,67 g (1,43 g real, 0,0255 Mol) 
Kaliumbydroxidplatzchen und 70 ml getrocknetem Dimetbylform- 
amid, die bei 68°C gehalten wird, leitet man wabrend 1 Stun- 
de Tetrafluoratbylen und Stickstoff ein. Nacb dem VerdUnnen 
mlt 250 ml Wasser extrahiert man die Reaktionsmischung mit 
lOO ml Atber. Man wascht die Atberlosung mit 200 ml 5 X-iger 
NatriumhydroxidlSsung und zweimal mit 400 ml Wasser. Dann 
trocknet man die Xtherlosung, filtriert und dampft sie auf 
einem Rotationsverdampfer ein, wobei man 18,14 g (87 X) 
p- ( 1 , 1 , 2 , 2-Tetraf luorMt boxy ) -toluol erhalt . 

Analyse: C 9 H g F 4 0 



C 



H 



F 



gef unden : 



berecbnet : 



51,93 X 
52,06 X 



3,87 % 
3,76 X 



36.51 X 

41.52 X 
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Beispiel 2 

Herstellung von p- (1 , 1 , 2, 2-Tetraf luorathoxy) -benzylbromid 

Man erhitzt eine mechanisch geriihrte Mischung aus 118/45 g 
(0,569 Mol) p- (1/1/ 2, 2-Tetraf luorathoxy) -toluol, 123,00 g 
(0,691 Mol, 121 Mol-%) N-Bromsuccinimid, 1,00 g (4,13 Mol, 
0,73 Mol-%) Benzoylperoxid und 350 ml Tetrachlorkohlenstof f 
wahrend 2,25 Stunden zum Sieden am Riickflufc. Nach dem Ab- 
kuhlen verdiinnt man die Reaktionsmischung mit 350 ml Tetra- 
chlorkohlenstof f, filtriert zur Entfernung der Feststoffe, 
trocknet Uber Natriumsulf at , filtriert und dampft unter Ver- 
wendung eines Hotationsverdampf ers ein, wobei man 160,99 g 
(99 %) eines klaren, roten tils erhalt. Dieses Produkt wird 
so, wie es is.t, in de*r nachsten Ver f ahrensstuf e verwendet. 
Das Tnf rarot-Spektrum und das NMR-Spektrum zeigen, daft es 
sich bei dem Produkt urn p- (1 , 1 , 2, 2-Tetraf 1 uorathoxy) -benzyl- 
bromid handelt. 

Beispiel 3 

Herstellung von p- (1, 1 , 2, 2-Tetraf luorathoxy) -phenylacetonitril. 

Im Verlaufe von 40 Minuten gibt man eine heifce Losung von 
75,1 g (1,15 Mol) Kaliumcyanid in 140 ml Wasser zu einer 
mechanisch gerUhrten Losung von 160,99 g (0,561 Mol) p-(l, 1,2,2- 
Tetraf luorathoxy) -benzylbromid und 500 ml wasserfreiem Alko- 
hoi (2B-Alkohol) , die man bei 75°C halt. Die erhaltene Mi- 
schung wird dann wShrend 1,75 Stunden zum Sieden am RttckfluB 
erhitzt. Nach dem Stehenlassen Uber Nacht gieBt man die Re- 
aktionsmischung in 500 ml kaltes Wasser und 400 ml Xther. Man 
w3scht die vereinigten Atherlosungen zweimal mit 500 ml Was- 
ser, trocknet tiber Natriumsulf at, filtriert und dampft dann 
auf einem Rotationsverdampfer ein, wobei man 114,95 g eines 
51s erhalt. Die Vakuumdestillation dieses <Jls ergibt als ein- 
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zige Destillatfraktion 37,10 g (28 %) des Nitrils, das bei 
85 bis lOO°C/0, 29 mm Hg siedet. 

Beispiel 4 

Herstellung von e(-isopropyl-p_ (1,1, 2, 2-tetraf luorathoxy) - 
phenylacetonitril . 

Man riihrt eine Mischung aus 39,85 g (0,171 Mol) p- (1,1, 2,2- 
Tetraf luorathoxy) -phenylacetonitril, 3,71 g (9,96 mMol, 5,8 
Mol-X) Dicyclohexyl-[l8}-krone-6, 22,0 ml (28,8 g, 0, 234 Mol) 
2-Brompropan, 55 ml Benzol und 55 ml 50 X-iger Natriumhydroxid- 
15sung wahrend 45 Minuten, wobei eine exotherme Reaktion ab- 
lauft, die die Temperatur von 25 und 43°C steigert. Die Reak- 
tionsmischung wird dann vahrenci 16,5 fltunden auf 45°C erhitzt. 
Nach dem Verdunnen mil. 200 nil Wnsser extrahiert man die Reak- 
tionsmischung mit 200 ml Xther. Man wascht die Atherlosung 
in 400 ml 12 X-iger Chlorwasserstof fsaure, 200 ml 5 X-iger 
Chlorwasserstoffsaure und 300 ml Wasser. Dann trocknet man 
die Atherlosung mit Natriumsulf at, filtriert, dampft ein 
und erhSlt 47,13 g eines Ols. Dieses 01 wird im Vakuum 
destilliert und ergibt 34,83 g (74 X) eines 5ls, das bei 
83 bis 85°C/0,055 bis 0,090 mm Hg siedet. 

Analyse: c i3 H 1 3 P 4 NO * 

berechnet: C 56,73 X H 4,76 X N 5,09 X P 27,61 X 

gefunden: 56,12 4,85 4,99 34,07 

Beispiel 5 

Herstellung von 3-Methyl-2-/p- (1, 1, 2, 2-tetraf luorathoxy)- 
phenyl7-buttersSure . 

Man erhitzt eine geriihrte Mischung aus 48,0 g (24,0 g real. 
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0,60 Mol) 50 %-iger Natriumhydroxidlosung, 21,78 g (0,0791 
Mol ) «<-Isopropyl-p- (1,1,2, 2-tetraf luorathoxy ) -phenylaceto- 
nitril und 240 ml Athylenglykol wahrend 12 Stunden auf 135°C. 
Nach dem VerdUnnen mit 600 ml Wasser wascht man die Reaktions- 
mischung zweimal mit 100 ml Xther. Man sauert die waBrige 
Schicht mit konzentrierter Chlorwasserstof f saure an und ex- 
trahiert dann zweimal mit 300 ml Ather. Man wascht die Ather- 
16sung zweimal mit 500 ml Wasser, trocknet uber Natriumsulf at, 
filtriert, dampft ein und erhalt 20,74 g (89 56) eines braunen 
Feststoffs, der bci 92 bis 97°C (Fexan) schmilzt. 

Analyse: C^H^F^: 

berechnet: C 53,06 X H 4 80 * F 25,83 % 
gefunden: 53, 04 4.79 25,93 

Beispiel 6 

Herstellung von 3-Methyl-2-/p- ( 1 , 1 , 2, 2 -tetraf luorathoxy) - 
phenyl7-butyrylchlorid . 

Man erhitzt eine geruhrte Mischung aus 20,00 g (0,0680 Mol) 
3 -Me thy 1- 2 -/p- (1 , 1,2, 2-tetraf luorathoxy) -phenyl7-buttersaure, 
20,00 ml (33,2 g, 0,280 Mol) Thionylchlorid (Baker) und 75 ml 
getrocknetem Benzol wahrend 4 Stunden zum Sieden am RttckfluB. 
Dann dampft man die Reaktionsmischung ein, verdunnt den ge- 
bildeten Rllckstand mit 50 ml Benzol, dampft erneut ein und 
erhalt 22,46 g (106 %) einer klaren, dunkelbraunen Flussig- 
keit. Dieses Produkt wird so, wie es ist, in der nSchsten 
Verfahrensstufe verwendet. Das Infrarot-Spektrum der FlUssig- 
keit lafit erkennen, daft es sich um die Titelverbindung han- 
delt. 
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Herstellung von 0(-Isopropyl-4- (1 , 1 , 2, 2-tetraf luorathoxy) - 
phenylessigsaure-m-phenoxybenzylester . 

Zu einer geriihrten Mischung aus 6,81 g (0,0340 Mol) m-Phen- 
oxybenzylalkohol, 3,0 ml (2,95 g, 0,0372 Mol) getrocknetem 
Pyridin und 20 ml Methylenchlorid gibt man im Verlaufe von 
20 Minuten eine Lbsung von 10,6 g (0,034 Mol) 3-Methyl-2- 
/p- (1,1,2, 2-tetraf luorathoxy ) -phenyl7-butyrylchlorid In 20 ml 
Methylenchlorid. Man riihrt die Reaktiorismischung wShrend 66 
Stunden bei Raumtemperatur und verdunnt dann mit 200 ml Ather. 
Man wascht die Xtherlosung mit 200 ml 20 fc-iger Chlorwasser- 
stof fsaureldsung und 200 ml Wasser, trocknet Uber Natrium- 
sulfat, filtriert, dampft ein und erhalt 16,24 g (100 %) 
des Produkts. nieses Product wird unter Verwendung einer mit 
trockenem Kieselgel beschickten Saule (110 cm x 5 cm; Elu- 
tionsmittel Hexan/Methylenchlorid-Mischung (1/1) ) gereinigt, 
indem man eine Probe zwischen 85 cm und 63 cm nimmt (wobei 
die Losungsmittel front sich bei 113 cm befindet) und erhalt 
12,60 g (78 %) eines klaren, schwach gelbgefSrbten Qls. 

Analyse: C 26 H 24 P 4 0 4 : 

berechnet: C 65,54 % H 5,08 % P 15,95 * 
gefunden: 64,99 4,96 19,10 

Beispiel 8 

Herstellung von *-Isopropyl-4- (1,1,2, 2-tretraf luorathoxy) - 
phenylessigsSure-*-cyano-m-phenoxybenzylester . 

Zu einer geruhten Mischung aus 8,81 g (7,49 g real, 0,0333 
Mol) c(-Cyano-m-phenoxybenzylalkohol, 3,0 ml (2,95 g, 0,0372 
Mol) getrocknetem Pyridin und 20 ml Methylenchlorid gibt man 
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im Verlaufe von 20 Minuten eine Losung von 10,6 g (O, 034 Mol) 
3-Methyl-2-/p-(l, 1, 2, 2-tetraf luorathyoxy) -phenyl7-butyryl- 
chlorid in 20 ml Methylenchlorid. Man riihrt die Reaktions- 
mischung wahrend 66 Stunden bei Raumtemperatur , verdiinnt 
dann mit 200 ml Ather, wascht mit 200 ml 20 X-iger Chlor- 
wasserstoffsaurelosung und 200 ml Wasser, trocknet iiber Na- 
triumsulfat, filtriert und dampft ein, wobei man ein dunkel- 
rotes 01 erhalt. Zur Entfernung des als Verunreinigung vor- 
handenen m-Phenoxybenzaldehyds set2t man das 01 mit 0,5 g 
Natriumborhydrid bei der Eisbadtemperatur um und reinigt das 
erhaltene 01 mit Hilfe einer mit trockenem Kieselgel be- 
schickten SSule (121 cm x 5 cm. Elutionsmittel = Hexan/Me- 
thylenchlorid-Mis chung (1/1) ), wobei man eine Probe zwischen 
77 cm und 57 cm (wobei sich die Losungsmitteltront bei 113 cm 
befindet) auffangt, und erhalt 11,17 g (66 X) eines klaren, 
orangef arbenen tils. 

Analyse: C 27 H 23 F 4 N0 4 

berechnet: C 64,67 X. H 4,62 X N 2,79 X F 15,16 X 
gefunden: 65,26 4,81 2,82 17,94 

Beispiel 9 

Herstellung von <*.-isopropyl-4-methoxyphenylacetonitril. 

Zu einer Losung von 147 g (1 Mol) p-Methoxyphenylacetonitril, 
18,63 g (5 Mol-X) Dicyclohexyl-[l8]-krone-6 und 320 g (2,6 Mol) 
2-Brompropan in 300 ml Benzol gibt man 300 ml einer 50 X-igen 
Natriumhydroxidlosung. Man erhitzt die Reaktionsmischung auf 
45°C und belSBt sie wahrend 4 Tagen bei dieser Temperatur. 
Dann trennt man die organische Phase ab, wascht sie gut mit 
Wasser (dreimal 2O0 ml) , verdUnnter Chlorwasserstof f sSure 
(einmal 200 ml) , Wasser (zweimal 200 ml) und dampft zu einem 
01 ein. Die Vakuumdestillation liefert 175,6 g (81 X real) 
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des Produkts, das bei 96 bis lO0°C/O, 15 mmHg siedet. Das 
NMR-Spektrum (CDC1 3 ) zeigt, daft das destillierte Material 
12,5 Mol-X des als Ausgangsmaterial eingesetzten Nitrils 
enthait. 

Beisplel 10 

Herstellung von c(-Isopropyl-4-hydroxyphenylacetonitril. 

Man gibt eine Losung von 51, O g (O, 2 Mol) Bortribromid in 
20 ml Methylenchlorid zu einer Ldsung von 37,8 g (0,2 Mol) 

Isopropyl-4-methoxyphenylacetoni tri) in 35 ml Methylen- 
chlorid, die man bei -40°C halt, Man laBt die rote Losung 
sich dann auf Raumtemperatur erwarmen und rtihrt wahrend 3 
Tagen, Man gibt die Reactions losung zu Eis, extrahiert mit 
Ather (dreimal lOO ml), wa:,cht mit Nasser (zweimal lOO ml) 
und dampft zu einem 01 ein* Durch Vakuumdestillation erhalt 
man 28,9 g (81 %) o(-isopropyl-4-hydroxyphenylacetonitril, 
das bei 142 bis 143°C/0,25 mmHg r,iedet. 

Beispiel 11 

Herstellung des Chlorthioameisensaure-0-/p- (l-cyano-2-methyl- 
propyl ) -phenyl7-ester s . 

Man gibt 16,43 g (0,143 Mol) Thiophosgen in 50 ml Chloroform 
im Verlaufe von 30 Minuten zu einer L6sung von 25,0 g (0,143 
Mol) o(-Isopropyl-4-hydroxyphenylacetonitril in einer 5 %-igen 
Natriumhydroxidlosung (5,72 g, 0,143 Mol), wobei man gelegent- 
lich ein Eisbad verwendet, um die Temper atur unterhalb 30°C 
zu halten. Man riihrt die Mischung wahrend 15 Minuten, trennt 
die Chloroformschicht ab, wascht mit Wasser und dampft zu 
einem gelben (Jl ein (38,2 g) . Das Produkt wird so, wie es an- 
fallt, bei dem Verfahren des Beispiels 12 verwendet. 
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Beispiel 12 



Herstellung von dL-Isopropyl-4-trif luormethoxyphenylaceto- 
nitril. 

Man behandelt die 38,2 g des Thiocarbonats von Beispiel 11 
bei -25°C mit 15,8 g Molybdanhexaf luorid . Dann laftt man die 
Temperatur der dicken Reaktionsmasse auf Raumtemperatur an- 
steigen und erhitzt dann langsam unter Verwendung eines 01- 
bads auf 160°C. Man kiihlt die Mischung auf Raumtemperatur ab, 
gieftt in Wasser, extrahiert mit Ather (viermal 50 ml), wascht 
mit Wasser (einmal 50 ml) und dampft zu oinem 01 ein. Die 
Vakuumdestillation ergibt *C-Isopropyl-4-trif luormethoxy- 
phenylacetonitril, das bei 78 bis 80°C/0, 15 mmHg siedet. 



Alternativverfahren zur Herstellung von c*-Isopropyl-4-tri- 
f luormethoxyphenylacetonitril . 

A. Herstellung von 4 Tr i f luormei hoxybenzylchlorid. 

Man erhitzt eino Mischung aus 355 mg Trioxan, 340 mg Zink- 
chlorid und 600 mg Trif luormethoxybenzol auf 73°C und lei- 
tet Chlorwasserstof fgas durch die Reaktionsmischung. Dann 
kiihlt man die Reaktionsmischung auf Raumtemperatur ab und 
verdiinnt mit Wasser. Man wascht die organische Phase mit 
einer gesattigten Natriumcarbonatlosung und dann mit Was- 
ser. Durch Abziehen der Losungsmittel erhSlt man das Pro- 
dukt (1,42 g) in Form einer farblosen Flussigkeit. 

B. Herstellung von 4-Trif luormethoxyphenylacetonitril . 

Nach der Verfahrensweise von Beispiel 3 wandelt man die in 
der obigen Stufe A. erhaltene Chlorverbindung mit 93 %-iger 
Ausbeute in das entsprechende Nitril urn. 
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C. Herstellung von o( -lsopropyl-4-trif luormethoxyphenyl- 
acetonitril. 

Die Alkylierung des 4-Trif luormethoxyphenylacetonitrils 
nach der Verfahrensweise von Beispiel 4 ergibt die ge- 
wiinschte Verbindung mit einer Ausbeute von 90 %. 

Beispiel 14 

Herstellung von t(-Isopropyl-4-trif luormethoxyphenylessig- 
saure. 

Man erhitzt eine Mischung aus 2,0 g *(-Isopropyl-4-trif luor- 
methoxyphenylacetonitril, 3,0 g Kaliumhydroxid, 35 ml Athy- 
lenglykol und 3 nd Wasser wahrend 8 Stunden auf 140°C. Dann 
gieilt man die Losung in Wasser und extrahiert mit Ather 

(zweimal 10 ml) . Man sSuert die wafirige Schicht mit ver- 
dtinnter Chlorwasserstof f saure an und extrahiert mit Ather 

(dreimal lO ml) , wSscht mit Wasser (einmal 25 ml) , trocknet 
Uber Natriumsulfat und dampft 2u einem 01 ein (1,23 g) . IR- 
Spektrum (des reinen Materials) 1700 cm" 1 . 

Beispiel 15 

Herstellung von €(-Isopropyl-4r-trif luormethoxyphenylacetyl- 
chlorid. 

Man erhitzt eine Lbsung von 1,2 g -Isopropyl-4-trif luor- 
methoxyphenylessigsSure und 0,6 ml Thionylchlorid in 5 ml 
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Benzol wahrend 4 Stunden zum Sieden am Riickflufi. Durch Ver- 
dampfen des Losungsmittels und des uberschussigen Thionyl- 
chlorids erhalt man das Saurechlorid, das so # wie es ist,bei 
der in den Beispielen 16 und 17 beschriebenen Veresterung 
verwendet wird. 

Beispiel 16 

Hers tel lung von oC -Isopropy.1- 4- 1 rif luormethoxyphenylessigsaure- 
< -cyano-m-phenoxybenzyJ ester . 

Man gibt eine Losung von 4,58 mMol <<-isopropyl-4-trif luor- 
methoxyphenylacetylchloi'id in 5 ml Ather zu einer Losung von 
4,58 mMol l-Cyano-m-plienoxyb^nzylalTcohol und 0,5 ml Pyridin 
in 20 ml At her. Man * iihrt d.ic Misohung iiber Nacht und fil- 
triert. Dann dampft man das Filtrnt und die Waschf lussigkeit 
ein und reinigt das zuruckbleibende 01 auf mit Kieselgel be- 
schichteten Platten (5 x 2 mm) , unter Verwendung einer Me- 
thylenchlorid/Hexan-Mischung (1/1) als Elutionsmittel . Man 
extrahiert die Bande mit einem R f -Wert von 0,55 mit Ather, 
dampft ein und erhalt den gewiinschten Ester (0,85 g) . 

IR-Spektrum (des reinen Materials) 1755 cm" 1 
NMR-Spektrum (CDClj) £6,8 - 7,6 (m, 13H, ArH) , 6,31 und 
6,28 (S, 1H, -CH-Ar), 3,27 (d, J = 7Hz, 1H, 
CN 

CH-CH(CH 3 ) 2 ) , 2,0 - 2,6 (m, 1H, CH(CH 3 ) 2 ), 0,6 - 1,2 (vier 
Dubletts, J = 7Hz, 6H, Isopropyl-CHj) ; 

19 F-Spektrum: chemische Verschiebung gegeniiber CFCl 3 6 = 
58,8. 
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Herstellung von «<-Isopropyl-4-trif luormethoxyphenylessig- 
saure-m-phenoxybenzyles ter . 

Zu einer Liisung von 1,89 g m-Phenoxybenzylalkohol und 1 ml 
Pyridin in 6 ml Methylenchlorid gibt man eine Losung des ge- 
mSB Beispiel 15 aus 2,46 g der entsprechenden Saure gebilde- 
ten *(-Isopropyl-4-trifluormethoxyphenylacetylchlorids in 
7 ml Methylenchlorid. Nach dem Rtihren der Reaktionsmischung 
tiber Nacht wascht man mit Wasser, mit verdUnnter Chlorwas- 
serstoffsaurelosung, mit verdunnter Kaliumhydroxidlosung 
und Wasser und dampft zu einem orangefarbenen 51 ein. Die 
chromatographische Reinigung uber Kieselgel ergibt 2,76 g 
des gewiinschten Esters. 

IR-Spektrum (des reinen Materials) : 1738 cm" 1 
NMR-Spektrum (CDC1 3 ) : f 6,73 bis 7,45 (m, 13H) , 5,03 (S, 2H) , 
3,20 (d, J = 10,5 Hz, 1H), 2.26 (m, 1H) , 0,66 und 0,94 (zwei 
d, J = 6,6 Hz, 6H). 

Beispiel 18 

Herstellung von 0(-Xthyl- und 0( -n-Propyl^4-trif luormethoxy- 
phenylessigsauren und deren Estern. 

Nach der Verfahrensweise von Beispiel 9, jedoch unter Verwen- 
dung von Xthylbromid und 1-Brompropan anstelle des dort be- 
nUtzten 2-Brompropans und unter Anwendung der in den Beispie- 
len 10, 11, 12 und 14 beschriebenen Verfahrensstufen erhSlt 
man die <*-Athyl-4-trif luormethoxyphenylessigsSure bzw. die 
^-n-Propyl-4-trifluormethoxyphenylessigsaure. Diese Sauren 
werden dann unter Anwendung der geeigneten Verfahrensmaftnah- 
men der Beispiele 15, 16 und 17 in die folgenden Ester umge- 
wandelt: 
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R 

1 


2 


NMR-Banden 


C 2 H 5 


H 


rf*0,83 (t, J = 7,5 Hz, 3H, CHj) 
],90 (m, 211, -CH 2 -) 
3,49 (t, J = 7,5Hz, -CH-CH 9 CH^) 
5,04 (s, 2H, -0CH 2 -) 
7,10 (in, 13H, ArH 


C 2 H 5 




1,94 (m, 2H, -CH 2 -) 

3,55 (t, J = 7, 4Hz, 1H -CHCHjCHj) 

6,33 (s, 1H, -CHCN-) 

7,18 (m, 13H, ArH) 


n-C 3 H 7 


H 


$0,6-2,4 (m, 7H, -CH 2 CH 2 CH 3 ) 
3,63 (t, J = 7,2Hz, 1H, -CH-C 3 H ? ) 
7,12 (m, 13H, ArH) 


n-C 3 H 7 


CN 


£0,65-2,4 (m, 7H, -CH 2 CH 2 CH 3 ) 

3,71 (t, J = 7,3Hz, 1H, -CH-CjH ) 
7,20 (m, 13H, ArH) 



Beispiel 19 

Herstellung von 6t-Brom-4-trif ludrmethylthiotbluol. 



Man gibt langsam eine Losung von 20,5 g (0,13 Mol) Brom in 
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20 ml Tetrachlorkohlenstoff zu einer Losung von 29 g (0,15 
Mol) 4-Trif luormethylthiotoluol in 90 ml Tetrachlorkohlen- 
stoff, die unter einer 275 W-Sonnenlichtlampe zum maliigen 
Sieden am Rtickflufc erhitzt wird. Nachdem die Zugabe voll- 
standig erfolgt ist, erhitzt man die Losung eine weitere 
Stunde zum Sieden am RtickfluB. Dann zieht man die Hauptmen- 
ge des Losungsmittels bei Atmospharendruck ab und destilliert 
anschlietiend den Ruckstand im Vakuum. Die 15,5 g der Frak- 
tion mit einem Siedebereich von 64 bis 77°C/0,6 bis 0,8 mmHg 
enthalt nach der gaschromatographischen Ana.lyse92 % der Mono- 
bromverbindung . 

Beispiel 20 

Herstellung von 4-Trif luormethy.lt hiophenylacetonitril . 

Man gibt 3,9 g (0,08 Mol) Natriumcyanid bei 65°C unter Stick- 
stoff zu 40 ml Dimethyl sulfoxide Dann unterbricht man das Er- 
hitzen und gibt tropfenweise 14,3 g (real) (0,053 Mol) 0C- 
Brora-4-trif luormethylthiotoluol mit einer solchen Geschwin- 
digkeit zu, daB die Temperatur der Reaktionsmischung als 
Folge der exothermen Reaktion niemals liber 75°C steigt. Man 
erhitzt die rotgefarbte Reaktionsmischung wShrend etwa 45 Mi- 
nut en auf 90 bis 95°C, klihlt dann auf Raumtemperatur ab und 
behandelt mit 50 bis 100 ml Eiswasser. Man extrahiert die 
wa&rige Suspension mit mehreren Portionen Xther, die man 
vereinigt, mit Wasser wascht und tiber Natriumsulfat trocknet. 
Durch Eindampfen im Vakuum erhSlt man 9,7 g eiries dunkelroten 
Bis mit einer gaschromatographisch bestimmten Reinheit von 
95 X. 

Beispiel 21 

Herstellung von e(-Isopropyl-4-trif luormethylthiophenylaceto- 
nitril. 



Im Verlaufe von 30 Minuten gibt man 13,5 ml einer 50 %-igen 
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Natriumhydroxidlbsung tropfenweise zu einer Suspension von 
9,7 g (0,045 Mol) 4-Trif luormethylthiophenylacetonitril, 
9,5 g (0,056 Mol) 2-Jodpropan und 0,61 g (0,0023 Mol) des 
Kronenathers /WKrone-6 in 13,5 ml Benzol, wobei die Reak- 
tionsmischungals Folge der exothermen Reaktion eine Tempera- 
tur von 43°C annimmt. Nach dem Ruhren wahrend 2,5 Stunden 
bei Raumtemperatur zeigt ein gaschromatographisch untersuch- 
ter aliquoter Anteil, daB kein als Ausgangsmaterial verwen- 
detes Nitril mehr vorhandon ist. Dann wird die Reaktionsmi- 
schung durch Zugabe von Eiswasser und Extrahieren mit Ather, 
der mit einer 10 %-igen Chlorwasserstof f sSurelbsung und Was- 
ser gewaschen und uber Natriumsulfat getrocknet wird, aufge- 
arbeitet. Durch Eindampfen im Vakuum erhalt man 10,2 g (86,8 X) 
eines rotbraunen 01s. 

Vergleichbare Ergebnisse erzielt man, wenn man anstelle von 
2-Jodpropan Athylbromid bzw. n-Propyl jodid einsetzt, wobei 
man <X.-Athyl-4-trif luormethylthiophenylacetonitril bzw. oc-m- 
Propyl-4-trifluormethylthiophenylacetonitril erhalt. 

Beispiel 22 



Herstellung von 0C-Isopropyl-4-trifluormethylthiophenyl- 
essigsaure. 

Man vermischt 6,9 g (real) (0,0265 Mol) o(-Isopropyl-4-tri- 
fluormethylthiophenyl-acetonitril und 25 g (0,312 Mol) 
50 %-iger Natriumhydroxidlosung mit 53 ml Xthylenglykol und 
erhitzt wShrend 18 Stunden zum mSBigen Sieden am RUckfluB. 
Dann gieBt man die Reaktionsmischung un Eiswasser und Extra- 
hiert mit Ather. Man sauert die wiiBrige Phase mit konzen- 
trierter Chlorwasserstof fsaure an und extrahiert erneut mit 
Ather, den man mit Wasser wSscht und Uber Natriumsulfat 
trocknet. Durch Eindampfen im Vakuum erhalt man 2,05 g eines 
61igen Produkts. 
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Xhnliche Ergebnisse erzielt man/ wenn man fUr die Synthese 
von t(-Xthyl-4-trif luormethylthiophenyl-essigsaure bzw. oC~n- 
Propyl-4-trif luormethylthiophenyl-essigsaure als Ausgangs- 
material o(-Athyl-4-trifluormethylthiophenyl-acetonitril 
bzw. o(-n-Propyl-4-trifluormethylthiophenyl--acetonitril ein- 
setzt. 

Beispiel 23 

Herstellung von o(-Isopropyl-4-trif luormethylthiophenyl-essig- 
saure-o(-cyano-m-phenoxybenzylester. 

Unter Verwendung von oC-Isopropyl-4-trif luormethylthiophenyl- 
essigsSure und unter Anwendung der Verfahrensweisen der Bei- 
spiele 15 und 16 erhnlt man die Titelverbindung in Form eines 
01s. 

Analyse: C 2 6 H 22 F 3 N0 3 S: 

berechnet: C 64,32% H 4,57 X F 11,74 % N 2,89 % S 6,60 % 
gefunden: 64,27 4,62 11,66 2,68 6,43 

Vergleichbare Ergebnisse erzielt man, wenn man of-Athyl-4- 
trif luormethylthiophenylessigsSure bzw. c( -n-Propyl-4-tri- 
f luormethylthiophenyl-essigsaure als Ausgangsmaterialien bei 
der Synthese des ^-Xthyl-4-trifluormethylthiophenyl-essig- 
saure-t(-cyano-m-phenoxybenzyl esters bzw. des cC-n-Propyl-4- 
trif luormethylthiophenyl-essigsaure-ft(-cyano-m-phenoxybenzyl- 
esters verwendet. 

Beispiel 24 

Herstellung von *<-Isopropyl-4-trif luormethylthiophenyl-essig- 
sSure-m-phenoxybenzylester . 

Unter Anwendung von 0<-isopropyl-4-trif luormethylthiophenyl- 
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essigsaure und der verfahrensweisen der Beispiele 15 und 16 
erhalt man die Titelverbindung in Form eines Ols. 



Beispiel 25 



Herstellung von «-lsopropyl-4-mercaptophenyl-essigsaure. 

Man erhitzt eine Losung von 15,7 g (0,065 Mol) 0(-lsopropyl- 
4-difluormethylthiophenyl-..cetonitril in 42 g einer 50 X-igen 
Natriumhydroxidlosung und 80 ml A thy leng] ykol wahrend 18 Stun- 
den zum Sieden am RuckfluB. Dann gieBt man die Reaktionsmi- 
schung in Eiswasser und extrahiert mit Ather. Man sauert die 
alkalische Schicht bei 15 bis 20°C unter Verwendung von kon- 
zentrierter Chlorwasserstof f saure an und extrahiert mit Xther . 
Den Xtherextrakt wascht iwin mit Wasser und einer gesattigten 
Natriumchloridlosung und .lampft ihn ein. wobei man 11,4 g 
(83 %) eines Ols erhalt. Die NMR~ und IR- Spektren zeigen, 
daB die Dif luormethylgruppe wahrend der Reaktion abgespal- 
ten wurde und daB man als Produkt das Thiol erhalten hat. 

Beispiel 26 

Herstellung von oC-Isopropy 1 - 4-dif luormethylthiophenyl-essig- 
saure . 

Man vereinigt 18,4 g (0,46 Mol) Natriumhydroxid in 50 ml 
Wasser und 11 g (0,05 Mol) < -lsopropyl-4-mercaptophenyl- 
essigsaure in 40 ml Dioxan und erhitzt die Mischung auf eine 
Temperatur von 50°C. Dann leitet man langsam Chlordif luor- 
methan unter die Oberflache der Fliissigkeit, wodurch sofort 
eine exotherme Reaktion einsetzt, die die Temperatur auf 
75°C erhbht. Man setzt die Zugabe so lange fort, bis die 
exotherme Reaktion langsam nachzulassen beginnt (nach etwa 
1/2 Stunde) . Dann kuhlt man die Reaktionsmischung auf Raum- 
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temperatur und behandelt sie mit 100 ml Eiswasser. Man extra- 
hiert die wSBrige Schicht mit dreimal 200 ml Ather und sauert 
dann mit konzentrierter Chlorwasserstof f saure bei 15 bis 20°C 
an. Das gebildete 81 wird mit Ather extrahiert. Man wascht 
die AtherlBsung mit Wasser und gesattigter Natriumchlorid- 
lbsung, bevor man sie tiber Natriumsulfat trocknet und im 
Vakuum eindampft, wobei 10,2 g eines dunkelbraunen Har2es 
anf alien. Dieses Harz verwendet man ohne weitere Reinigung 
in der sich anschliefcenden Veresterungsstufe. 

Beispiel 27 

Herstellung von ©( -Isopropyl-4-dif luormethylthiophenyl-essig- 
sSure-OJ-cyano-m-phenoxybenzylester . 

Unter Anwendung der fl( -Isopropyl-4-dif luormethylthiophenyl- 
essigsSure und der Verfahrensweisen der Beispiele 15 und 16 
erhalt man die Titelverbindung in Form eines Ols. 



S 

6,86 % 
6,95 

Beispiel 28 

Herstellung von cC-Isopropyl-4-hydroxyphenyl-essigsSure. 

Man erbitzt eine Mischung aus 40,0 g $(-Isopropyl-4-methoxy- 
phenylacetonitril und 200 ml 48 X-iger Bromwasserstof fsMure 
wShrend 14 Stunden auf einem ttlbad bei einer Temperatur von 
126 bis 128°C zum Sieden am RUckflufi. Dann verdtinnt man die 
Reaktionsmischung mit Eis und Wasser, extrahiert mehrfach mit 
Ather, wSscht mit Wasser und dampft zu einem festen Rlickstand 



Analyse: c 2 6 H 23 F 2 N0 3 Ss 

C H F N 

berechnet: 66,79 X 4,96 X 8, 13 % 3,00 % 

gefunden: 66,58 5,13 8,02 2,87 
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ein. Den Feststoff kocht man mit 200 ml Chloroform, klihlt 
ab, filtriert und trocknet. Man erhalt 23,8 g der Titelver- 
bindung mit einem Schmelzpunkt von 172-174°C. 

IR-Spektrum (Nujol) : 3250-2900 (breit, OH), 1690 (C=0) cm -1 . 

Vergleichbare Ergebnisse erhalt man, wenn man fur die Synthese 
von «(-Athyl-4-hydroxyphenyl-essigsaure bzw. o(--n-Propyl-4-hy- 
droxyphenyl-essigsaure als Ausgangsmaterialien QC-Athyl-4- 
methoxyphenyl-acetoni i-r i.l bzw . cf-n- Propyl ■■ 4-methoxyphenyl- 
acetonitril verwendet. 

Bftispiel 29 

Herstellung von o( -irsopropyl /|-dif 1 uormethoxyphenyl-essigsaure. 

In eine bei 80°C mit einem MagnetrUhrer geriihrte Mischung aus 
10,00 g (0,0515 Mol) o( -Isopropyl-4-hydroxyphenylessigsaure, 
65 ml Dioxan, 19, 08 g (18,56 g real, 0,464 Mol) Natriumhy- 
droxid und 30 ml Wasser leltet man im Verlaufe von 4 Stunden 
46 g (0,532 Mol) Chlordif luormethan ein. Man gieBt die Reak- 
tionsmischung in 250 ml Eiswasser und wascht die erhaltene 
Mischung mit Xther, sauert mit konzentrierter Chlorwasser- 
stoffsSure auf einen pH-Wert von 3 an und extrahiert dann 
mit 200 ml Ather. Dann wascht man die Atherldsung einmal mit 
100 ml Wasser, trocknet tiber Natriumsulfat , filtriert und 
dampft zu einer weiBen Paste ein. Man gibt dann eine Mischung 
aus Hexan und Methylenchlorid zu und filtriert die erhaltene 
Mischung zur Entfernung des in Form eines Feststoffs vorlie- 
genden Ausgangsmaterials. Man dampft das Filtrat dann ein 
und erhMlt 5,41 g eines klaren braunen Ols. Aus dem NMR-Spek- 
trum laBt sich abschatzen, daB das Produkt eine Reinheit von 
mindestens 85 % aufweist. 
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NMR-Spektrum: (CDCl 3 -d 5 Pyridin) , £7, 43 (d, J = 8,2Hz, 2H) , 
<f7,08 (d, J = 8,2Hz, 2H), <f 6,57 (t, J = 74,3Hz, 1H) , 
£3,63 (s. imp.), <f3,25 (d, J = lOHz, 1H) , <f 2, 37 (m, 1H) , 
<fl,19 (d, J = 6,5Hz, 3H),<fO,78 (d, J = 6,5Hz, 3H) , 
£l3,82 (s, 1H). 

Vergleichbare Ergebnisse erzielt man, wenn man als Ausgangs- 
materialien 0<-Athyl-4-hydroxyphenylessigsaure bzw. oC_ n -Pro- 
pyl-4-hydroxyphenylessigsaure einsetzt, wobei man o<-Athyl-4- 
difluormethoxyphenylessigsattre bzw. o( -n- Propyl-4-dif luor- 
methoxyphenylessigsaure erhSlt. 

Beispiel 30 

Herstellung von «<-Isopropyl -4-dif luormethoxyphenyl-essigsaure- 
m-phenoxybenzylester . 

Unter Anwendung von <<-Isopropyl-4-dif luormethoxyphenyl-essig- 
saure und der Verf ahrensweisen der Beispiel 15 und 17 erhalt 
man die Titelverbindung in Form eines hellgelben Ols. 

Analyse: C^H^F^: 

C H P 

berechnet: 70,41 * 5,67 * 8,91 % 
gefunden: 73,36 5,96 10,56 

Vergleichbare Ergebnisse erzielt man, wenn man zur Synthese 
von <<-Athyl-4-difluormethoxyphenyl-essigsaure-m-phenoxybenzyl- 
ester Oder 0C -n-Propyl- 4-dif luormethoxyphenyl-essigsaure-m- 
phenoxybenzylester als Ausgangsmaterialien 0<«Xthyl-4-di£luor- 
methoxyphenyl-essigsaure bzw. e<-n-Propyl-4-dif luormethoxy- 
phenyl-essigsaure einsetzt. 
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Beispiel 31 

Herstellung von oC-Isopropyl-4-dif luormethoxyphenylessigsaure- 
oC-cyano-m-phenoxybenzylester . 

Unter Anwendung von 0(«lsopr opyl-4-di f luormetrhoxyphenyl-essig- 
saure und der Verf ahrensweison der Beispiel 15 und 16 erhalt 
man die Titelvorbindung .in Form e.in«s Ols. 

NMR-Spektrum: (CDC..1 i £o.t\8 (virr Dublfct t s, J 6Hz, 6H, 
CH 3 ) , 2,30 /m, 1H, -CH-CH (tt^) 2 _7, 3,24 /3, J = 10,1Hz, 1H, 
-CH-CH(CH 3 ) 2 7, (>we:« *1 tttfulotts , 1H, - CHCN) , 6,45 (t, 

J = 74Hz, 1H, CHP 2 0-) f 7,16 (m, 13H, ArH) . 

Analyse : (: 2 6 H 2 W N °4 

C H P N 

berechnet: 69,17 % 5,13 % 8,42 % 3,10 % 
gefunden: 69,41 f> . :>() 10, ?5 3,70 

Vergleichbare Ergebnisse erzieit man, wenn man als Ausgangs- 
materilien fiir die Herstellung von c<-£thyl-4-dif luormethoxy- 
phenylessigsaure-*-cyano-m-phenoxybenzylester bzw. o<-n-Propyl- 
4-dif luormethoxyphenylesslgsaure-0(-cyano-m-phenoxybenzyl- 
ester ot-Athyl-4-dif luormethoxyphenylessigsaure bzw* o<-n-Pro- 
pyl-4-dif luormethoxyphenyler.sigsaure verwendet ♦ 

Beispiel 32 

Herstellung von 0*-Tsopropyl-4-trif luormethyl-sulf inylphenyl- 
essigsaure-m-phenoxybenzylester . 

Man erwarmt eine Mischung aus 10,0 g des gemafc Beispiel 24 
herges tell ten o(-lsopropy 1-4-trif luormethyl thiophenyl-essig- 
saure-m-phenoxybenzyles ters und 4,1 g m-Chlorperbenzoesaure 
(85 %) wahrend mehrerer Stunden in 100 ml Methylenchlorid . 
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Dann filtriert man die Mischung und reinigt den eingeengten 
Ruckstand in einer mit trockenem Kieselgel gefiillten Saule 
unter Verwendung einer Methylenchlorid/Hexan- Mischung (2/1) 
als Elutionsmittel . Man erhalt das Produkt in Form eines 
hellgelben (51s. 

Vergleichbare Ergebnisse erzielt man dann, wenn man zur Her- 
stellung von ©(-Xthyl-4-tri f luormethylsulf inylphenyl-essig- 
s3ure-m-phenoxybenzylester bzw. <£-n- Propyl- 4 -tr if luormethyl- 
sulf inylphenyl-essigsaure-m-phenoxybenzylester als Ausgangs- 
materialien *(-Athyl-4-trif luormethylthiophenyl-essigsaure- 
m-phenoxybenzylester bzw. o< ~n-Propyl-4-trif luormethylthio- 
phenyl-essigsSure-m-phenoxybenzylester verwendet . 

Beispiel 33 

Herstellung von c(-Athyl-3-dif luormethylsulf ony Iphenyl-essig- 
saure-C(-cyano-m-phenoxybenzylester. 

Man erhitzt eine Mischung aus 10,0 g 0C-Xthyl-3-dif luormethyl- 

thiophenyl-essigsSure-A-cyano-m-phenoxybenzylester und 9,0 g 
m-ChlorperbenzoesSure (85 %) liber Nacht in 100 ml Xthylendi- 
chlorid zum Sieden am RuckfluB. Nach dem Piltrieren und Ein- 
engen reinigt man die Mischung durch trockene Saulenchromato- 
graphie iiber Kieselgel unter Verwendung einer Methylenchlorid/- 
Hexan -Mischung (2/1). Man erhSlt die Titelverbindung in Form 
eines gelben 01s . 

Vergleichbare Ergebnisse erzielt man, wenn man ftir die Synthe- 
se von ftC-Isopropyl-4-trif luormethylsulfonylphenyl-essigsSure- 
oi-cyano-m-phenoxybenzylester bzw. o(-n-Propyl-4-trif luormethyl- 
sulf onylphenyl-essigsSure-*l-cyano-m-phenoxybenzylester als 
Ausgangsmaterialien <*_isopropyl-4-trif luormethylthiophenyl- 
essigsSure-<*-cyano~m-phenoxybenzylester bzw. <K -n-Propyl-4- 
trif luormethylthiophenyl-essigsaure-oC-cyano-m-phenoxybenzyl- 
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ester verwendet. 
Beispiel 34 

Herstellung von 4-Trif luormethoxy-ft , ft-dimethylatropa-s3ure. 

Zu einer L5sung von 22 g (0,1 Mol) p-Trif luormethoxyphenyl- 
essigsaure (die man durch alkalische Hydrolyse des nach Bei- 
spiel 12 hergestellten Nitrils bereitet hat) in 50 ml Xther 
gibt man bei Eisbadtemperatur eine handelsiibliche Losung von 
0,2 Mol Isopropylmagnesiumchlorid in Xther. Man riihrt die 
Reaktionsmischung wahrend 2 Stunden bei Raumtemperatur , gibt 
dann 5,8 g (0,1 Mol) trockenes Aceton zu der Reaktionsmischung 
und erhitzt wahrend 5 Stunden zum Sieden am RuckfluB. Die 
Reaktionsmischung wird dann abgekiih.lt, vorsichtig mit wafcri- 
ger Schwef elsaure angesauert und dann mit Xther extrahiert. 
Man extrahiert die vereinigten organischen Schichten mit einer 
10 *-igen Natriumcarbonat losung. Die alkalische Schicht wird 
mit Chlorwasserstof fsaure angesauert und mit Xther extrahiert. 
Den Xther extrakt trocknet man iiber Natriumsulf at und dampft 
ihn ein, wobei man die Titelverbindung erhalt. 

Beispiel 35 

Herstellung von 4-Trif luormethoxy-c^-isopropenylphenyl-essig- 
saure-m-phenoxybenzylester . 

Zu einer Losung von 13,9 g (0,05 Mol) 4-Trif luormethoxy-B, B- 
dimethylatropasaure und 6,1 g (0,06 Mol) TriSthylamin in 
100 ml Aceton gibt man bei der Eisbadtemperatur 13,2 g (0,05 
Mol) m-Phenoxybenzylbromid und erhitzt dann wShrend 4 Stunden 
zum Sieden am Ruckfluft. Dann gietSt man die Mischung in kalte 
verdunnte Chlorwasserstof fsSure und extrahiert mit Xther* Die 
Xtherschicht wSscht man mit einer 10 *-igen Chlorwasserstof f- 
saurelosung und mit Wasser, trocknet sie mit Natriumsulfat 
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und dampft sie ein, wobei man den Hydroxyester erhSlt, den 
man wahrend 18 Stunden bei BO°C in Benzol mit Phosphorpent- 
oxid entwMssert. Durch Abfiltrieren und Abzlehen des Lbsungs- 
mittels erhSlt man den rohen Ester. Die Reinigung des Materials 
durch trockene Saulenchromatographie unter Verwendung von Kie- 
selgel und einer Methylenchlorid/Hexan-Minchung (50/50) als 
Losungsmittel liefert das Produkt in Form eines hellgelben 
Harzes . 

Beispiel 36 

Herstellung von 4-Trif luormethoxy-Of-tert .-butylbenzylalkohol. 

Zu einer Losung von 1. 0 Mol handelsliblichen tert .-Butylmagne- 
siumchlorids in Tetrahydrof uran gibt man bei 38 bis 40°c und 
unter einer Sticksl off atomsphcire eine Lbsung von 56 g (0,4 Mol) 
4-Trifluormethoxybenzaldehyd in SO ml Tetrahydrof uran. Man 
rlihrt die Reaktionslosung iiber Nacht bei Raumtemperatur und 
sauert dann vorsichtig mit verdunnter Schwefelsaure bei 15 
bis 20°C an. Man gibt Ather zu, wSscht die organische Phase 
mit Wasser, trocknet liber Natriumsulf at und dampft zu einem 
gummiartigen Feststoff ein. Das rohe Material reinigt man 
durch Chromatographic iiber Kieselgel, wobei man den Alkohol 
erhalt, den man in Beispiel 37 verwendet. 

Beispiel 37 

Herstellung von p- (l-Chlor-2, 2-dimethylpropyl) -pf,OC,o<-.tri- 
f luoranisol. 

Zu 14,87 g (0,125 Mol) frisch destilliertem Thionylchlorid, 
das mit einem Salz-Eis-bad geklihlt wird, gibt man portions- 
weise im Verlaufe von 30 Minutenl2,4g (0,05 Mol) des gemaS 
Beispiel 36 hergestellten Neopentylalkohols. Dann entfernt 
man das Eisbad und laBt die Aufschlammung liber Nacht stehen. 



809885/0610 



- 43 - 



2757066 



Durch verdampfen des uberschussigen Thionylchlorids erhalt 
man einen Feststoff. 

Beispiel 38 

Herstellung von 0(-tert . -Butyl-4-trif luormethoxyphenyl-essig- 
saure. 

Man uberfiihrt das gemafc Beispiel 37 bereitete Neopentylchlorid 
in das entsprechende Grignard • reagens und erhalt durch an- 
schlieftende Carbonierung mit Kohlendioxid nach dem Verfahren 
von Weinstein und Morse (Journal of the American Chemical 
Society 74 (1952) 1133) die gewiinschte Saure in Form eines 
weiften Feststoff s. 

Beispiel 39 

Herstellung von ©(-tert .-Butyl-4-trif luormethoxyphenyl-essig- 
saure-oC-cyano-m-phenoxybenzylester . 

Unter Anwendung der Of-tert . -Butyl~4-trif luormethoxyphenyl- 
essigsaure und der Verf ahrensweisen der Beispiele 15 und 16 
erhalt man die Titelverbindung in Form eines Ols. 

Beispiel 4Q 

Insektizide Wirkung 

Die insektizide Wirkung der erf indungsgemaften Verbindungen 
wird mit Hilfe der folgenden Untersuchungen nachgewiesen, 
bei denen die Tabakraupe, Heliothis virescens (Fabricius) ; 
der Kartof felblatthupf er (Western Potato Leafhopper) Empoasca 
abrupta (DeLong) ; und die Bohnenblattlaus Aphis fabae (Sco- 
poli) als Insektenarten verwendet werden. Die angewandten 
Verf ahrensweisen sind die folgenden: 
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Tabakraupe , Heliothis virescens (Fabricius) im ersten 
Entwicklungsstadium. 

Man taucht eine Baumwollpf lanze mit zwei echten ausgefalteten 
BlSttern wahrend 3 Sekunden unter RUhren in die zu untersu- 
chende Ldsung (35 % Wasser/65 % Aceton) , die 300, 100 bzw. 
10 ppm der zu untersuchenden Verbindung enthalt. Dann bringt 
man jedes Blatt in einen Becher mit einem Docht ein und gibt 
ein mit 50 bis 100 frisch geschllipf ten Larven besetztes Mull- 
tuch zu, bevor man den Becher mit einem Deckel verschliefit. 
Nach 3 Tagen bei einer Temperatur von 27°C (80°F) und einer 
relativen Feuchtigkeit von 50 % werden die Becher untersucht 
und die Abtotung der frisch geschlupften Larven bewertet. 
Die erhaltenen Zahlenwerte sand als Prozentsatz der Abtotung 
in der Tabelle I aufgefiihrt. 

Bohnenblatt laus , Aphis fabae (Scopoli) 

Man bringt fiinf Fasertopfe, die jeweils eine Kapuzinerkresse- 
pf lanze mit einer Hohe von 5 cm (2 inches), die zwei Tage vor- 
her mit lOO bis 150 BlattlSusen besetzt vorden ist f enthalten #auf einem 
Drehtisch auf , der mit einer Drehzahl von 4 min"" 1 betrieben 
wird und bespriiht die Pflanzen mit einer 35 % Wasser und 
65 % Aceton enthaltenden Losung, die 100, 10 # 1,0 bzw. 0,1 ppm 
der zu untersuchenden Verbindung enthSlt, wobei man die Losung 
wahrend zwei Umdrehungen unter Verwendung einer Spriihvorrich- 

tung (DeVilbis Atomizer) aufbringt, die mit Luft mit einem 

2 

Druck von 1,41 kg/cm (20 psi) betrieben wird. Die Sprtihdiise 
wird etwa 15 cm von der Pf lanze entfernt angeordnet und der 
Sprlihstrahl wird so gerichtet, daB die Blatt ISuse und die 
Pflanzen vollstSndig bedeckt werden. Die bespritzten Pflan- 
zen werden dann in weiSe Emailschalen abgelegt. Die Bestimmung 
der MortalitSt erfolgt nach einem Tag bei 21°C (70°F) und 
einer relativen Feuchtigkeit von 50 %. Die erhaltenen Zahlen- 
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werte sind als Prozentsatz der Mortalitat in der folgenden 
Tabelle I aufgefuhrt. 

Kartof f elblatthiipf er , Empoasca abrupta (DeLong) 

Man taucht eine Bohnenpf lanze (Sieva lima) mit auf 7,5 bis 
10 cm (3 bis 4 inches) ausgef altetem erstem Blatt in eine 
Lbsung aus 35 % Wasser und 65 % Aceton, die 100, 10 bzw. 1 
ppm der zu untersuchenden Verbindung enthait. Dann bringt 
man die eingetauchte Pf lanze zum Trocknen in einen Abzug und 
schneidet ein 2,5 cm langes Stuck der Spitze eines Blattes 
ab und bringt es in eine Petrischale mit einem Durchmesser 
von 10cm (4 inches) ein, die am Boden ein feuchtes Filter- 
papier enthalt. Dann uberfiihrt man drei bis zehn Nymphen 
des zweiten Entwicklungs stadiums in die Petrischale, die 
dann bedeckt wird. Die Auszahlung der Mortalitat erfolgt 
dann nach dem Aufbewahren der Petri schalen wahrend zwei Ta- 
gen bei 27°C (80°F) und einer relativen Feuchtigke.it von 
50 %. Die erhaltenen Zahlenwerte sind in der folgenden Tabel- 
le I aufgefuhrt. Bei diesen Untersuchungen wird Permethrin 
als Vergleichs standard verwendet. 
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Insektizide Wirkung 

Die insektizide Wirkung der erf indungsgem3Ben Verbindungen 
wird weiterhin mit Hilfe der folgenden Untersuchungsmethoden 
ermittelt, bei denen die Wirkung gegen Moskitolarven, mexi- 
kanische MarienkSfer und Baumwollraupen untersucht wird. 

Malariamlicke , Anopheles quadrimaculatus (Say ) 

Man pipettiert 1 ml einer Losung aus 35 % Wasser und 65 % 
Aceton, die 300 ppm der zu untersuchenden Verbindung enthalt, 
in ein 400 ml-Becherglas, das 250 ml entionisiertes Wasser 
enthalt, verruhrt mit df?r Pipette und erreicht eine Konzen- 
tration von 1,? ppm. Pcum entrtimmt man aliquote Anteile die- 
ser Losung und vertiiinnt sie weiter aut 0,4, 0,04 bzw. 0,004 
ppm. Mm zu vo: hinder n, dafc die Eier an der Seitenwand des 
f.wc^-ric-f I iisi-iS ii ii F:U :h ! .* i r i und dort a ms t rocknen , laftt: man aiif 
der uberfiache der zu untersuchenden Losung einen in das 
Becherglas passenden Wachspapi erring mit einer Breite von 
0,5 cm schwimmen. Man verwendet einen Siebloffel zur Aufnahme 
und (Jbertragung von etwa 100 Eiern (mit einem Alter von 0 
bis 24 Stunden) in das Becherglas. Nach 2 Tagen bei 27°C 
(80°F) und einer relativen Feuchtigkeit von 50 % wird das 
Schliipfen beobachtet. Die prozentuale Mortalitat ist in der 
folgenden Tabelle II aufgefuhft. 

Mexikanische Marienkafer , Epilachna varivestis (Mulsant) 

Man taucht Bohnenpf lanzen (Sieva lima) (zwei pro Topf) mit 
7,5 bis lO cm langen ersten Blattern in die 300, 100, 10 bzw. 
1 ppm der zu untersuchenden Verbindung enthaltende Losung 
und lafct sie im Abzug t rocknen. Dann nimmt man ein Blatt von 
der Pflanze ab und bringt es in eine 10 cm-Petrischale ein, 
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die am Boden ein feuchtes Filterpapier und 10 Larven im 
letzten Entwicklungszustand (13 Tage vor dem Schliipfen) ent- 
halt. Am Tag nach der Behandlung nimmt man ein weiteres Blatt 
von der Pflanze ab und verfiittert es an die Larven, nachdem 
man die Reste des ersten Blatts entfernt hat. 2 Tage danach 
verfiittert man ein drittes Blatt an die Larven, wobei dies 
im allgemeinen das letzte erf orderliche Blatt ist. Das vierte 
Blatt wird am dritten Tag nach dem Beginn der Behandlung ge- 
geben, wenn die Larven nicht zu fressen aufgehort haben. Dann 
werden die Petrischalen beiseite cjestellt und auf.bewahrt, bis 
die ausgewachsenen Tiere geschliipft sind, was in etwa 9 Tagen 
nach dem Beginn der He hand. I ung der Fall ist. Nach dem voll- 
standigen Austreter der Tiere wird jede Petrischale beziig- 
lich getoteter Larven, Pupper* cider ausgewachsener Tiere, de- 
formiortcr Puppon od«.-- .m -K -;.t<-h.«-uM -vr Tiere; 7.v i .-chenr. tuf en 
zwischen ticm l«irvci!..* r im- ■ i ■ m Vu\ i * ri.-;t<ul i inn ih-iI lUmii 
Pupponstad i inn urn I c!»?ni .mr.c ji.'Wvi; ^.suncn SUuIiuii;; ckIul • ■ . viki- 
lich irqenilwplchf t anc i rr K i n-.-: \ rkunrt: t ir .In nr.; -I v Mhn ■ 
sern, die rmrruilf !-n« j.-Moruj • c l« t: i..*riH-i ' ■:• uit n ^ron voi 
Puppen oder ausgcwachse?non Tirren untersucht. 

Die erhaltenen Zahlenwerte sind in der folgenden Tabelle II 
aufgefiihrt . 

Baumwollraupe , (Southern Army worm) , Spodopt era eridania (Cramer) 

Man taucht Bohnenpf lanzen (Sieva lima) mit zwei ausgef alteten 
7,5 bis 10 cm langen ersten Bliittern wahrend 3 Sekunden unter 
Riihren in die Behandlungslosungen und lafct sie dann in einem 
Abzug trocknen. Nachdem die Blatter trocken sind, werden sie 
ausgeschnitten, worauf jcdes ausgeschnittene Blatt in eine 
10 cm-Petrischale eingebracht wird, die ein Stiick feuchtes 
Filterpapier und lo Baumwollraupenlarven im dritten Entwick- 
lungszustand mit einer Lange von etwa 1 cm enthalt. Die Pe- 
trischalen werden bedeckt und wahrend 2 Tagen bei einer Tern- 
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peratur von 21°C (80°F) und einer relativen Feuchtigkeit 
von 50 % aufbewahrt. Die Auszahlung der Mortalitat erfolgt 
nach 2 Tagen. Die erhaltenen Ergebnisse sind in der folgen- 
den Tabelle II zusammengestellt. 
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Beispiel 42 



Insektizide Wirkung 

^iflPrkiae Spinn milbe , Tetranychur, urticae (Koch) 

Man besetzt Bohnenpf lanzen (Sieva lima), deren erste Blatter 
7,5 bis 10 cm lang sind, mit etwa 10O ausgewachsenen, phos- 
phatresistenten Kilben pro Blatt. und zwar 4 Stunden vor der 
Durchfuhrung der Untersuchung, urn das Ablegen von Eiern vor 
der Behandlung zu ermoglichen. Die befallenen Pf lanzen werden 
dann wahrend 3 Sekunden unter Riihten in die 1000, 300,100 bzw. 
10 ppm des Wirkstoffr- enthaltende Losung eingetaucht, worauf 
die Pf lanzen zuin Treckne/i in den Abzug gertellt werden. Nach 
2 Tagen bei 27°C (8G°F) wird die Mortalitat der ausgewachse- 
nen Milben auf en.eni matt unter einem stereoskopischen Mi- 
kroskop mit. jlO-facher VergroGerung abgeschatzt. Das andere 
Blatt wird wahrend weiterer 5 Tage an der Pflanze belassen 
und dann bei lO-facher Verstarkung untersucht, um die Abto- 
tung der Eier der f risen geschliipf ten Nymphen abzuschatzen, 
wodurch die ovizide Wirkung bzw. die Restwirkung festgestellt 
werden konnen. Die Ergebnisse sind in der folgenden Tabelle 
III zusammengestel.lt. 

Tabakraupe , Heliothis virescens (Fabricius) im dritten Ent- 
wicklungsstadium. 

Man taucht drei Baumwollpf lanzen mit gerade eben ausgefalte- 
ten Keimblattern in die 1000 bzw. 100 ppm des Wirkstoffs 
enthaltende Lbsung und uberfuhrt sie dann zum Trocknen in 
einen Abzug. Nach dem Trocknen wird jedes Keimblatt halbiert 
und es werden 10 Blattabschnitte in einen 28 g-Kunststof f- 
arzneimittelbecher eingebracht, der einen 1,25 cm dicken 
Zahnarzttampon enthalt, der mit Wasser gesattigt ist, worauf 
man eine Tabakraupe im dritten Entwicklungsstadium in den 
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Becher einbringt. Man verschliefct den Becher und bewahrt 
ihn wahrend 3 Tagen bei 27°c (80°P) und einer relativen 
Peuchtigkeit von 50 * auf , worauf man die Mortalitat aus- 
zahlt. Die erhaltenen Ergebnisse sind in der folgenden Ta- 
belle III zusammengestellt . 

ftohlraupe (Cabbage Looper) Trichoplusia ni (Htibner) im" 
dritten Entwicklungsstadium. 

Man taucht ein echtes Blatt einer Baumwollpf lanze in die zu 
untersuchende Losung, die lOOO, 100 bzw. 10 ppm der zu un- 
tersuchenden Verbindxmg enthalt, rtihrt wahrend 3 Sekunden, 
entnimmt die Pf lanze und lafct sie im Abzug trocknen. Nach 
dero Trocknen iiberfUhrt man das Blatt in eine 9,0 cm-Petri- 
sehale, die am Boden ein feuchtes Fi Iterpapier enthalt. Dann 
g'j.bt man drei Larven im dritten Fntwicklungsstadium zu und 
bedockt die Schale mit dem Deckel. Die AuszShlung der Morta- 
litat erfolgt nach 3 Tagen bei 27°C (80°F) und einer relati- 
ven Feuchtigkeit von 50 + 10 *. Die erhaltenen Zahlenwerte 
sind in der folgenden Tabelle III zusammengestellt. 
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Beispiel 43 

Insektizide Wirkung Uber den Boden 

Maiswurzelwurm (Southern Corn Rootworm), Diabrotica undecim- 
punctata howardi (Barber) 

Man verdunnt 10 mq dor zu untersuchende^n Verbindung mit lO ml 
Aceton unter Biidung einer Stamm.t osuncj A, Dann verdunnt man 
2 ml dieser I«6sunr, ?a i i Are toil au£ 10 ml und orhalt die Losung 
B. Dann beschickt man cine 28 g-Weithalsf lasche mit etwa O, 7 g 
Talkuin (Pyrax ABB) und gibt I , ?5 ml der zu untersuchenden L6- 
sung zu dem Talk, wodurch sich die folgenden Konzentrationen 
ergeben : 

1,25 ml dot Lor.umj <\ onlnpi 'chl ^ner Auf tragsdosis von 
56 kg/ha 

1,25 ml der losung B entspricht einer Auftragsdosis von 
11,2 kg/ha. 

Die ausgewahlte Untorsuchungslosung wird dann mit dem Talkum 
vermischt, um diesen gieichniaftig zu benetzen, bevor das Ma- 
terial wahrend lO bis 15 Minuten mit Hilfe eines Luftstrahl- 
trockners getrocknet wird. Dann warden 25 ml feuchter, steri- 
lisierter Pflanzorde nnd ot wn O, 6 g flirsesamen (als Futter 
fur die Larven) in die Flaschen eingebracht, die die zu un- 
tersuchende Verbindunq en thai ten. Die Flaschen werden ver- 
schlossen und der Tnhalt wird mit Hilfe eines Vibrat ionsmi- 
schers gemischt. Dann bring! man jeweils lO Maiswurzelwurm- 
larven mit einem Alter von 6 bis 8 Tagen in jede Flasche ein. 
Die Flaschen werden lose bedeckt und in einen Raum einge- 
bracht, wo sie bei standiger Beleuchtung bei 27°C (80°F) und 
einer relativen Feuchtiqkeit von 50 % aufbewahrt werden. Die 
Auszahlung der Mortal i tat erfolgt nach 6 Tagen. 
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Bei dieser Untersuchung bewirkt ©C-Isopropyl-4-trif luormeth- 
oxyphenylessigsaure-rt-cyano-m-phenoxybenzylester eine lOO %- 
ige Abtotung der Maiswurzelwiirmer bei einer Auf tragsdosis 
von 56 kg/ha und eine 70 %-ige Abtotung bei einer Dosis von 
11,2 kg/ha. 

Beispiel 44 

Restliche insektizide Wirkung nach der Behandlung der Blat- 
ter von Baumwollpf lanzen . 

Man taucht junge Baumwol Ipf lanzcm rait mindestens zwei ausge- 
falteten echten Blattern, die in 10 cm-Kunststof f topfen ge- 
zogen werden, in eine 6 f; . % Aceton und 35 % Wasser enthalten- 
de Losung der zu nntei r.pohenden Verbindung, wobei man wahrend 
3 Sekunden ruhrt und jowcsal.s ein lUatvt eintaucht. Die Kon- 
zentration der zu untersuchenden Verbindung in den Losungen 
betrSgt 30, 100, 300 bzw. 900 ppm des Wirkstoffs. 

Nach dem Trocknen der Blatter werden jeweils zwei Blatter 
von zwei Pflanzen ausgeschni ttc n und in Petrischalen (90 ram 
x 10 mm) auf feuchtes Filterpapier (9 era Whatman Nr. 1) ge- 
bracht. Auf jedes Blatt werden dann flinf Tabakraupenlarven 
im dritten Entwicklungs stadium aufgesetzt, worauf die Pe- 
trischale bedeckt wird. Die Petrischalen werden dann bei 
standiger Beleuchtung bei einer Temperatur von 27°C (80°F) 
und einer relativen Feuchtigkeit von 50 % aufbewahrt. Die 
Auszahlung der abgetototen Larven erfolgt nach 72 Stunden. 

Die restlichen Pflanzen werden im Gewachshaus intensivem 
Licht ausgesetzt, das pro Tag 14 Stunden eingeschaltet wird. 
Dann werden Blattproben nach einer Belichtungszeit im Ge- 
wachshaus von 3, 7, 10 bzw. 14 Tagen mit Tabakraupenlarven 
im dritten Entwicklungsstadium besetzt. Es wird erneut die 
prozentuale Abtotung dieser Larven bestimmt. 
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Beispiel 45 

Ixodizide Wirkung (Wirkung gegen Zecken) . 

Mit Hilfe der folgenden Untersuchungen wird die wirksame Be- 
k&npfung von Milbenlarven untersucht, wobei Larven von Boophi- 
lus microplus einer Einwirts-Zecke, die wShrend ihrer drei 
Entwicklungsstadien, d. h. dem Larvenstadium, dem Nymphen- 
stadium und dem ausgewachsenen Stadium auf einem einzigen 
Wirt vorliegen kann, untersucht, Bel dieser Untersuchung 
wird eine Mischung aus 10 % Aceton und 90 % Wasser verwendet, 
die 0,025, 0,1, O, 5, 2,5 bzw. 12,5 ppm der zu untersuchenden 
Verbindung enthalt. Es werden 20 Larven in eine an einem Ende 
mit einem Gazematerial verschlossenen Pipette eingebracht, 
worauf die die zu untersuchende Verbindung enthaltende Losung 
mit Hilfe eines Vakuumschlauchs durch die Pipette gezogen 
wird, wodurch ein Spritzsystem simuliert wird. Die Zecken 
werden dann wahrend 48 Stunden bei Raumtemperatur aufbewahrt, 
wonach die Mortal! tSt bestimmt wird. Die erhaltenen Ergeb- 
nisse sind in der folgenden Tabelle V zusairanengestellt . 

TABELLE V 



Prozentuale Abtatung von Zeckenlarven (Boophilus microplus) 



Verbindung ppm 


12,5 


[2,5 ' 


0,5 


0,1 


0,025 


2P,0-V > V c H-co-o-cHr^^o n ^ ::; ^ 

w1hcch 3 > 2 Xj kj 


100 


100 


100 


100 


100 
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Man wiederholt die oben angegebene Verf ahrensweise, mit dera 
Unterschied, daft man den Wirkstoff in einer Konzentration 
von 0,1, 0,025, 0,005 bzw. 0,001 ppm einsetzt. Die erhalte- 
nen Ergebnisse sind in der folgenden Tabelle VI angegeben. 

TABELLE VI 



Prozentuale Mortalitat von Zeckenlarven (Boophilus microplus) 



Verbindung ppm 


0,1 


0,025 


0,005 


0,001 


r ^ ?N 

CF^O-fl ^CH-CO-O-CH-^^JpO^^S 
\=J CI!(CH 3 ) 2 l^JJ l^jj 


lOO 


lOO 


80 


80 



Man wiederholt die obige Verf ahrensweise mit dem Unterschied, 
daft man die untersuchte Verbindung in einer Konzentration von 
O, 1, 0,01, 0,001, 0,0001 oder O, 00001 ppm verwendet. Die er- 
haltenen Ergebnisse sind in der folgenden Tabelle Via aufge- 
f Uhrt . 

TABELLE Via 

Prozentuale Mortalitat von Zeckenlarven (Boophilus microplus) 



Verbindung 




F 2 CH0 


y v CN 
M y-CH-CO-O-CH-K^ 
\=J CH(CH 3 ) 2 




0,1 
ppm 


0,Ol 


0,001 
ppm 


O,O0Ol 
ppm 


0,00001 

pp m 


lOO 


lOO 


lOO 


50 


o 
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Man wiederholt die obige Verfahrensweise mit dem Unterschied, 
daft man die untersuchte Verbindung in einer Konzentration 
von 100 ppra einsetzt. Die hierbei erhaltenen Ergebnisse sind 
in der folgenden Tabelle VIb zusammengestellt . 

TABELLE VIb 

Prozentuale MortalitMt von Zeckenlarven (Boophilus microplus) . 



Verbindung 


lOO ppm 


F„CHS-(' VcH-CO-O-CH-f^^pO-^ ^ 

2 \=/ £h«ch 3 , 2 \J XJ 


100 


F,CHO-(/ X V CH-C0-0-CH 2 -*f ^fO-^ ^| 
A=/C„(CH 3 , 2 XJ \J 


100 


V-CO-V ^CH-CO-O-CHj-jl^^^O-X^^ 
3 A=/i„ 2 CH 3 XJXJ 


100 


F -CO-^^-CH-CO-O-CH^^O-Yf^S 
\=/i„ 2 CH3 l!^J \J 


100 


f 3 co-^ ^cii-co-o-CHnfi^^-^^s 

\=/ CI1 2 CI1 2 CH 3 I^JJ 


100 
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Beispiel 46 

Man bestimmt die Wirksamkeit der erf indungsgemaBen Verbin- 
dungen beziiglich der Bekampfung von ausgewachsenen Zecken 
(Boophilus microplus) mit Hilfe der folgenden Untersuchungs- 
methode, bei der die zu priifende Verbindung nach der Ver- 
fahrensweise von Beispiel 45 in Losung gebracht wird, mit 
dem Unterschied, dafc man den Wirkstoff in solchen Mengen 
verwendet, daft man Losungen erhalt, die 125, 52,6, 31,2, 
15,6 bzw. 7,3 ppm der zu untersuchenden Verbindung erithalten. 

Dann taucht man ausgewachsene, satte, weibliche Zecken wah- 
rend 3 Sekunden in die zu untersuchenden Losungen, iiber- 
fiihrt sie in einzelne Behalter und bewahrt sie wahrend 48 
Stunden bei 27°C (80°F) und einer relativen Feuchtigkeit 
von 50 % auf . Nach Ablauf der Aufbewahrungszeit werden die 
Zecken untersucht und es werden die Eiabscheidungen ausge- 
zahlt. Satte weibliche Zecken, die keine Eier abgeschieden 
haben, werden als tot bewertet. Die erhaltenen Ergebnisse 
sind in der folgenden Tabelle VII zusammengestellt . 

TABELLE VII 



Ixodizide Wirkung gegen ausgewachsene Zecken (Boophilus mi- 
croplus) 



Verbindung 


Prozentuale MortalitSt 
d. ausgewachsenen Zecken 
bei einer Konzentration 
von (ppm) 


125 


62,5 




15,6 


7,3 




100 


100 


99,*< 


98,8 


87,2 
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Beispiel 47 

Man untersucht die Wirksamkeit der erf indungsgemafien Verbin- 
dungen beziiglich der BekSmpfung von Larven der Goldfliege 
(Cochliomyia hominivorax) , einem sehr gefahrlichen Vieh- 
schadling, wobei man fiinf Larven von Cochliomyia hominovo- 
rax im ersten Entwicklungszustand mit einer Mischung von ver- 
mahlenem Rindfleisch (8,0 g) , Blut (7,0 ml), Wasser (2,1 ml) 
und 0,9 ml einer R>rmulierung, die 1, 5 bzw. 25 ppm der zu 
untersuchenden Verbindung enthSlt, futtert. 

Fiir die Bewertung f iihi t man zwei Wiederholungen an jeweils 
20 Larven pro Dosis durch. Man versorgt die Larven ad libi- 
tum wahrend 24 Stunden mit dem Nahrmediunw Nach Ablauf die- 
ser Zeitdauer wird die Anzahl der abgetoteten Larven bei je- 
der Behandlung und jedor Wiederholungsbehandlung bestimmt 
und es wird die prozentuale Mortalitat berechnet. Die er- 
haltenen Zahlenwerte sind in der folgenden Tabelle VIII zu- 
sammengestellt • 

TABELLE VIII 



Bewertung der erf indungsgemafien Verbindungen bezuglich der 
Bekampfung von Larven der Goldfliege (Cochliomyia homini- 
vorax) . 



Verbindung 


Prozentuale Mortalitat 
bei einer Kbnzentration 
von (ppm) 


1 


5 




CH(CH 3 ) 2 l^JJ l^JJ 


2,4 


69,2 


100 
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Beispiel 48 

Bestimmung des LC 5Q -Werts der erf indungsgemaften Verbindun- 
gen beziiglich T&bakraupen auf Baumwollpf lanzen . 

Man taucht junge Baumwollpf lanzen mit mindestens zwei ausge- 
falteten echten Blattern, die in 10 cm-Kunststof f topfen ge- 
zogen werden, in eine Losung der zu untersuchenden Verbin- 
dung in einer Mischung aus 65 %Aceton und 35 % Wasser, wo- 
bei man jeweils ein Blatt eintaucht und die Flussigkeit 
riihrt. Die Wirkstof fkonzentration der eingesetzten Losungen 
betragt 1,1, 2,8, 7,5, 20, 60 bzw. 150 ppm. 

Nachdem die Blatter getrocknet sind schneidet man von zwei 
Blattern jeweils zwei Blatter ab und bringt sie in Petri- 
schalen (90 mm x 10 mm) auf feuchtes Filterpapier (9 cm, 
Whatman Nr. 1) ein. Dann beset zt man jedes Blatt mit fiinf 
Tabakraupenlarven im dritten Entwicklungsstadium und be- 
deckt die Petrischale. Die Schalen werden dann bei st5ndiger 
Beleuchtung, einer Temperatur von 27°C (80°F) und einer re- 
lativen Feuchtigkeit von 50 % aufbewahrt. Die Auszahlung 
der Larven erfolgt nach 72 Stunden. Jede Behandlung wird 
viermal wiederholt. Die erhaltenen Zahlenwerte sind in der 
folgenden Tabelle IX zusammengestellt, aus der zu ersehen 
ist, daB die erf indungsgemaBe Verbindung hinsichtlich der 
Bekampfung von Tabakraupen zwei- bis fiinfmal wirksamer ist 
als die in gleicher Weise untersuchten herkommlichen Verbin- 
dungen . 
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Beispiel 49 

Bestimmung des LC 5Q -Werts der gegen ausgewachsene Moskitos 
(Anopheles quadrimaculatus (Say)) eingesetzten Verbindungen. 

Pie zu bewertenden Verbindungen werden in der gewiinschten 
Konzentration (in ppm) in Aceton gelost, Dann werden 0,15 ml 
der Insektizidldsungen, die liber eine Aerosolauf tragung auf- 
gebracht werden sollen, in die Oberseite einer DUse einpi- 
pettiert und durch die Zerstauberdiise gefiihrt. Die zerstSub- 
ten Tropfchen werden mit Hilfe eines Luftstrahls (mit 
einer Geschwindigkeit von 6,436 km/Stunde (4 Meilen/Stunde) 
auf die in KSfigen gehaltenen Moskitos (in denen sich je- 
weils 25 ausgewachsene weibliche Tiere pro Kafig befinden) 
gefiihrt, wobei die Behandlung wahrend 4 bis 5 Sekunden er- 
folgt. Die Moskitos werden dann mit Kohlendioxid (3 bis 4 
Sekunden) betaubt und in Aufbewahrungskaf ige liberfiihrt. Die 
behandelten Moskitos werden dann in diesen Aufbewahrungs- 
kaf igen bei 29,4 + 0,55°C (85 + 1°F) und einer relativen 
Feuchtigkeit von 46 + 2 % aufbewahrt. Die Auszahlung der 
Mortalitat erfolgt nach 24 Stunden. 

Die erhaltenen Zahlenwerte sind in der folgenden Tabelle X 
auf gefiihrt, aus denen zu erkennen ist, daft die erf indungsge- 
mafce Verbindung bezuglich der Bekampfung von ausgewachsenen 
Stechmucken (Anopheles quadrimaculatus) etwa viermal so wirk- 
sam ist als die Verbindung des Standes der Technik. 
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Beispiel 50 

Restliche insektizide Wirkung bestimmt durch Auftragen der 
zu untersuchenden Verbindungen in einem geringen Volumen. 

Die zu untersuchenden Verbindungen werden in solchen Mengen 
in einer Mischung aus 65 % Aceton und 35 % Wasser dispergiert, 
daft sich in 19,31 1 (5,1 Gallon) Wasser eine Auf tragsdosis 
von 0,08 kg der Verbindung pro Wirkstoff ergibt. Dann werden 
Baumwollpflanzen in oinen Spritzraum eingebracht und von oben 
mit Hilfe einer stationJiren Spritzvorrichtung beim Hindurch- 
fiihren unter der Spritzvorrichtung bespritzt* 

Nachdem die Blatter getrocknet sind, werden jeweils zwei Blat- 
ter von zwei Pflanzen ausgeschnitten und in Petrischalen (90 
nun x 10 mm) auf feuchtes Filterpapiei (9 cm, Whatman Nr. 1) 
eingebracht. Dann setzt man auf jedes Blatt fiinf Tabakraupen- 
larven im dritten Entwicklungsstadium und bedeckt die Petri- 
schale* Die Petrischalen werden dann bei standiger Beleuch- 
tung und bei einer Temperatur von 27°C (80°F) und einer rela- 
tiven Feuchtigkeit von 50 % aufbewahrt. Die Auszahlung der 
abgetoteten Larven erfolgt 72 Stunden spater. 

Die restlichen Pflanzen werden dann in das Gewachshaus iiber- 
fuhrt und mit intensivem Licht bestrahlt- Dann werden Blatt- 
proben nach 3, 7, 10 bzw. 14 Tagen erneut mit Tabakraupen- 
larven im dritten Entwicklungsstadium untersucht. Die er- 
haltenen Zahlenwerte sind in der folgenden Tabelle XI zu- 
sammengestell t . 
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Beispiel 51 
Ixodizide Wirkung 

Man benutzt die in Beispiel 22 beschriebene Untersuchungs- 
methode zur Ermittlung der ixodiziden Wirkung der erfindungs- 
gemafcen Verbindungen in Wirkstoff konzentrationen von 12,5, 
2,5, 0,5, 0,1, 0,02 bzw, 0,004 ppm. Die erhaltenen Ergebnis- 
se sind in der folgenden Tabelle XII auf qoftihrt . 
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Beispiel 52 

Man bestimmt die Wirksamkeit der erf indungsgemafcen Verbin- 
dungen bei der Bekampfung von ausgewachsenen Mehrwirt- Zecken 
(Rhipicephalus sanguineus (R.S.) und Dermacentor variabilis 
(D.VJ) von Hunden, wozu man die folgende Untersuchungsmetho- 
de anwendet, bei der die Testverbindung in der Weise vorbe- 
reitet wird, wie es in Beispiel 45 beschrieben ist. Der Wirk- 
stoff wird in einer solchen Menge verwendet , daft man Losun- 
gen erhalt, die 100, 10 bzw. 1 ppm der zu untersuchenden 
Verbindung enthalten, 

Dann taucht man ausgewachsene/ satte, weibliche Zecken wah- 
rend 3 Sekunden in die zu untersuchenden Losungen, bringt 
sie dann in einzolne Behalter und bewahrt sie wahrend 48 
Stunden bei 27°C (80°F) und einer relativen Feuchtigkeit 
von 50 % auf. Gegen Ende der Aufbewahrungszeit werden die 
Zecken untersucht und die Eiablagen gezahlt. Satte weibliche 
Zecken, die keine Eier abgelegt haben, werden als abgetotet 
bewertet. Die erhaltenen Ergebnisse sind in der folgenden Ta- 
belle XIII zusammengestellt . 



80988S/0610 



- *© - 



2757066 



CO 



w 

0) 

c 

•H 

c 

(0 

w 

rH 
(0 

4 

0) 

u 



u 



MO 

c 



H 
H 
X 

w 

•4 
W 

I 



C 

o 

♦H 
4J 
10 

li 

0) ft 
N ^ 

c 
o 



o o o 
o q\ so 



o o o 
o o o 



0> 

i 

C 

•s 



O © r-4 
O rH 





•09888/0610 



- 91 - 



3757066 



Beispiel 53 

Untersuchung der Wirkung der erf indungsgemalJen Verbindungen 
in vitro gegen ausgewachsene F15he der Spezies Ctenocephali- 
des felis. 

Bei dieser Untersuchung werden 10 ausgewachsene Flohe der 
Spezies Ctenocephalides felis wahrend 30 Sekunden mit einer 
Aceton/Wasser-Losung bespriiht, die 100, 50, 10 bzw. 1 ppm 
der zu untersuchenden Verbindung enthalt. Nach dieser Be- 
handlung werden die Flohe wahrend 48 Stunden bei Raumtempe- 
ratur und einer relativen Feuchtigkeit von 80 * aufbewahrt, 
worauf die F16he nach 24 Stunden und nach 48 Stunden unter- 
sucht und hinsichtlich der MortalitSt ausgezShlt werden. Die 
erhaltenen Zahlenwerte sind in der folgenden Tabelle XIV zu- 
sammengestellt . 
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Man wiederholt die obige Untersuchung mit dem Unterschied, 
daft man die untersuchte Verbindung in einer Konzentration 
von 80, 40, 20, 10, 5 bzw. 2,5 ppm einsetzt. Die erhaltenen 
Ergebnisse sind als Mittelwerte von zwei Wiederholungen bei 
jeder Dosis, wenn nichts anderes angegeben ist, in der fol- 
genden Tabelle XlVa zusammengestellt . 

TABELLE XlVa 

Wirkung der untersuchten Verbindungen gegen Flohe 



Verbindung 



f 2 cho-^ y-CH-CO-0- 
\==/ CH(CH 3 ) 2 


Cr 


0 


Stunden nach 
der Behand- 
liina 


Prozentuale 

Konzontral-ir 


Mortc 


tlitat 


hei einer 

L 


80 


40 


fW 




5 2,5 


0 


24 


100* 


70 


45 


30 


40 20 


0 



* Nur eine Untersuchung. 
Beispiel 54 

Man wiederholt die Untersuchung des Beispiel 52, mit dem 
Unterschied, da& man mannliche und weibliche Vielwirtszecken 
(Rhipicephalus sanguineus (R.S.) und Dermacentor variabilis 
(D.V.)) verwendet. Man verwendet die zu untersuchenden Ver- 
bindungen in einer solchen Menge, daa man Losungen erhSlt, 
die 1,0 %, 0,1 %, 0,01 % oder 0,001 % der zu untersuchenden 
Verbindungen enthalten. Die AuszMhlungen der Mortalitat er- 
folgen 24 bzw. 48 Stunden nach der Behandlung. 

Die erhaltenen Zahlenwerte sind in der folgenden Tabelle XV 
aufgefiihrt . 
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Beispiel 55 

Die Wirksamkeit der erf indungsgemaften Verbindungen zur Be- 
kSmpfung von Gesichtsf liegen (Musca autumnalis) wird mit 
Hilfe der folgenden Untersuchungen demonstriert, bei denen 
1 Tag alte Gesichtsf liegenlarven sich von Kuhdung ernahren 
konnen, der 0,13, 0,25 bzw. 0,50 ppm der zu untersuchenden 
Verbindung enthSlt. 

Pro Dosis werden zwei VJiederholungen unter Verwendung von 
jeweils 10 Larven durchgef lihrt und es werden bei der Bewer- 
tung unbehandelte Kontrollen durchgef uhrt . 

Fiir jede Dosis gibt man eine Losung einer geeigneten Menge 
der zu untersuchenden Verbindung in Aceton zu 1 kg frischem 
Kuhdung und vermischt wahrend 1 Minute mit einem elektrischen 
Mischer. Der fiir die nicht mit dem Wirkstoff behandelten Kon- 
trollversuche verwendete Dung wird in gleicher Weise behan- 
delt, mit dem Unter schied, dafi lediglich Aceton zugesetzt 
wird. Die Dungproben werden auf vier Papierbecher (paper 
souffle cups) aufgeteilt. Bei jeder Dosis (und bei den Kon- 
trollen) werden zwei Becher mit 1 Tag alten Gesichtsf liegen- 
larven angeimpft. Die Becher werden wahrend 7 Tagen bei einer 
Temperatur von etwa 27°C (80°F) und einer relativen Feuchtig- 
keit von 50 % aufbewahrt. Dann werden die Becher in bezug auf 
die Puppen untersucht, die dann ausgezahlt, gewogen und in 
KunststoffgefaBe iiberf lihrt werden, wo sie schliipfen und ster- 
ben. Nachdem die Fliegen abgetotet worden sind, werden sie 
ausgezahlt und es wird der Prozentsatz der Mortalitat er- 
mittelt. Die erhaltenen Ergebnisse sind in der folgenden 
Tabelle XVI aufgefuhrt. 
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